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1. Esperimentale Untersuchungen 
über den Ursprung der Reibungselectricität; 
von C. Christiansen. CHA 


Wenn man nach dem Ursprung der Reibungselectricitit 


sucht, liegt es am nächsten, zu erwägen, welche Electricitiits- — 
quellen wir überhaupt haben. Ausser der Reibung haben wir 
Druck und Stoss, diese stehen aber der Reibung so nahe, dass 
sie uns von keinem Nutzen sein können. Genauer untersucht _ 
sind wohl nur die Contactelectricitit, Thermoelectrieität und 
Induction. Die letztgenannte Electricitätsquelle lässt sich nicht = 
wohl mit der Reibung vergleichen; die Thermoelectricitét ist 
seinem Ursprunge nach noch sehr dunkel; dagegen ist die 
Analogie zwischen Reibungs- und Contactelectricität sehr gross. __ 

In der Abhandlung von den electrischen Grenzschichten _ 
geht H. von Helmholtz!) auch von dieser Analogie aus. Kr 
Wenn zwei verschiedene Körper sich berühren, entsteht eine A 
Potentialdifferenz 7, Die Ladungen der electrischen | 
Schichten, die sich dabei bilden, seien pro Oberflächeneinheit 2 : 
o und —o, ist ihr Abstand voneinander a, dann haben wir 

— V,)/ 4na. Könnten die Körper getrennt werden 
behalten. In der Wirklichkeit findet immer eine 
theilweise Entladung statt, die fast vollständig wird, wenn die a 
betrachteten Körper leitend sind; sind ein oder beide Körper 2 a 
Isolatoren, behalten sie dagegen eine merkbare Ladung. ont 

Um die Consequenzen dieser Auffassung zu zeigen, machen | 
wir den folgenden Versuch. Es sei 4 (Fig. 1) eine Metall- 


1) H. v. Helmholtz, Wied. Ann. 7. p. 335. 1879. 
Ann. u. Chem. N F. 
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platte, B eine Metallstange und C ein isolirender Handgriff, 
_ Wir überziehen die Platte 4 mit einem isolirenden Stoffe 71, 
2, wir können sie z. B. in geschmolzenes Pech oder Colophonium 
tauchen. JD sei eine mit Quecksilber gefüllte Glasschale, das 
Quecksilber sowohl als die Platte 4 sind mit den Polen eines 
Galvanometers E verbunden. Ich benutzte ein Galvanometer 
von Lord Kelvin mit einem Wiederstand von 6400 Ohm. 
Durch Entladung von 100 electrostatischen Electricitäts- 
einheiten erhielt ich einen Ausschlag von etwa lcm. Wenn 
nun die Pechfläche in Berührung mit dem Quecksilber ge- 
bracht wird, erhalten wir gar keinen Ausschlag am Galvano- 
meter, wird sie aber davon getrennt, erhalten wir einen recht 
bedeutenden Ausschlag, selbst wenn die Berührungsfläche nur 


Quecksilber durch das Galvano- 
meter zur Metallplatte. Dieser 
Versuch ist nach v. Helmholtz 
in folgender Weise aufzufassen. 
Bei der Berührung erhält das 
Quecksilber das Potential /,, das 


Pech das Potential 7, in der Be- 
rührungsfläche. Nun fliesst ein 
electrischer Strom durch das Gal- 
vanometer, wodurch die Platte 4 auf das Potential 7, ge- 
bracht wird. Es sei a’ die Dicke der Pechbelegung, X die 
Dielectrieitätsconstante des Peches, dann wird die electrische 
Öberflächendichte o an der Berührungsfläche zwischen A 
und JJ annäherungsweise gegeben durch 


Hier ist 7, — V, gewiss klein, höchstens einige Volt, 
a eine endliche Grösse, o’ ist deshalb nur unbedeutend und 
deshalb kann der Strom in diesem Falle mit den gewöhnlichen 
Messapparaten nicht bemerkt werden. Wir können deshalb 
den Satz aufstellen: Hs entsteht kein electrischer Strom, wenn 
ein Isolator mit einem Leiter in Berührung gebracht wird. 


Heben wir jetzt die Platte vom Quecksilber ab, wird das 
Pech negativ electrisch. Wenn keine Wiedervereinigung der 


wenige Quadratcentimeter gross ist. Der Strom geht vom’ 
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getrennten Ladungen stattfände, müsste die Oberflächendichte 
47a 
haben. Dann strömte eine entsprechende Electricitätsmenge 
vom Quecksilber durch das Galvanometer zur Platte A, und 
die Strömungen bei Berührung und Trennung verhielten sich 
dann zueinander wie o’:¢ oder wie Ka:a’. ‚In der Wirklich- 
keit findet eine theilweise Wiedervereinigung statt, das Ver- 
hältniss werde deshalb nicht gleich o’:o, sondern kann in 
der Form o':4o geschrieben werden, indem A eine gewöhnlich 
sehr kleine Grösse bedeutet. 

Bringen wir jetzt wieder das Pech mit dem Quecksilber 
in Berührung, so zeigt das Galvanometer wieder einen Aus- 
schlag; der Strom geht jetzt von der Metallplatte durch das 
Galvanometer zum Quecksilber; dieser Strom ist gewöhnlich 
bedeutend kleiner als der Trennungsstrom, bei Pech un- 
gefähr ein Drittel des vorigen, in anderen Fällen kann er bis 
zwei Drittel betragen. Dass er so klein wird, liegt theils in 
der ableitenden Wirkung der umgebenden Luft, theils in der 
von der Leidnerflasche bekannten Absorption der Ladung. 

Der bei der Berührung entstandene Strom nenne ich im 
Folgenden den Schliessungsstrom; der bei der Trennung ent- 
standene dagegen den Oeffnungsstrom. Dann ist der erste 
Schliessungsstrom gleich 0; den ersten Oeffnungsstrom nenne 
ich Q, den zweiten Schliessungsstrom Q’. Nun haben wir 
immer wieder den Oeffnungsstrom gleich Q, den Schliessungs- 
strom gleich Q’; wo Q’ kleiner als Q und entgegengesetzt ge- 
richtet ist. Hält man die Pechplatte einen Augenblick über eine 
Spiritusflamme, so wird der Schliessungsstrom wieder gleich 0. 
Hält man sie über eine leuchtende Gasflamme, verschwindet 
sowohl der Schliessungs- als der Oeffnungsstrom, es setzen 
sich dann Kohlepartikeln auf dem Isolator ab, wodurch dieser 
leitend wird. 

Nach der hier beschriebenen Methode habe ich eine grosse 
Zahl Versuche angestellt, wobei viele auffallende Wahr- 2 
nehmungen gemacht wurden. Statt des Galvanometers be- 
nutzte ich auch Electroskope, die die Wirkungen sehr deutlich 
zeigen. Zur Untersuchung des electrischen Zustandes des Iso- 
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lators lässt sich auch eine Mischung von Mennige und Schwefel. 
blumen in derselben Weise wie bei Untersuchung der Lichten- 
berg’schen Figuren verwenden, Man findet dann oft, dass der 
Isolator an einigen Theilen der Oberfläche positiv, an anderen 
Fällen negativ ist. Hat man ihn mit dem Finger berührt, 
ist gewöhnlich nach der Oeffnung der berührte Theil positiv, 
der umgebende negativ electrisch. Doch sind die Resultate, 
die man mit dem in Fig. 1 dargestellten Apparate erhält, sehr 
wechselnd, und ich habe deshalb andere Versuchsmethoden 
angewendet. Namentlich hat die jetzt zu beschreibende sich 
sehr gut bewährt, sie ist besonders darauf berechnet, den Ein- 
fluss der umgebenden Atmo- 
sphäre zu beobachten. 

Der Apparat ist in Fig. 2 
dargestellt. BC ist ein Glas- 
rohr, 10 bis 15 cm lang, inne- 
rer Durchmesser 3 bis 6 mm. 
Das Rohr wird im Innern 
mit dem zu untersuchenden 
Isolator bekleidet, entweder 
lést man es in einem passen- 
den Lösungsmittel, z. B. Ben- 
zol oder Schwefelkohlenstoff, 
aba, nah saugt die Lösung in das 
Rohr hinein und lässt das Lösungsmittel verdampfen, oder 
man schmilzt den Isolator und bekleidet die innere Oberfläche 
des Rohres mit einer dünnen Schicht. Um die Mitte des 
Rohres wird ein Stanniolstreifen A gewickelt, der das Rohr 
auf eine Länge von 4—6 cm bekleidet. Mittels eines Stückes 
Kautschukrohr wird 4B mit dem T-Rohre FG verbunden. 
D ist ein Quecksilberbehälter, der mittels eines Kautschuk- 
schlauches mit # verbunden. In F ist ein Platindraht ein- 
geschmolzen, welcher mit dem einem Pole des Galvanometers FE 
communicirt. Der andere Pol desselben steht mit dem 
Stanniolblatt 4 in Verbindung. Mit diesem Apparate lassen 
die oben beschriebenen Versuche sich offenbar leicht wieder- 
holen. Hebung von D bewirkt die Schliessung, Senken des- 
selben die Oeffnung. Ist das Rohr bei B offen, so erhalten 
wir dieselben Resultate wie früher, da die Versuche hier in 
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atmosphärischer Luft geschehen; leiten wir aber ein anderes 
Gas ein durch B, aus durch @, so treten zum Theil andere Ver- 
-hältnisse hervor, von denen im Folgenden Rechenschaft gegeben 
werden soll. 

Die Gleichgewichtslage des Galvanometers entspricht bei 
allen Versuchen 30 em an der Scala. Ein Strom vom 
Stanniolblatt durch das Galvanometer zum Quecksilber bringt 
einen Ausschlag von grösseren Zahlen hervor. Um Ver- 
wechselungen von positiv und negativ zu entgehen, gebe ich 
im Folgenden unter „Ausschlag“ den von mir direct ab- 
gelesenen Ausschlag; also bedeutet z. B. 32,2 einen Ausschlag 
von 2,2. Ist es der Oeffnungsstrom, der diesen Ausschlag 


hervorbringt, so ist der Isolator positiv electrisch. ee ou 
bib { 


$ 2. Versuche mit reinem Quecksilber und Isolatoren. 


Bei dem in diesem Paragraphen zu beschreibenden Ver- 
suche wurde im Vacuum destillirtes Quecksilber gebraucht. 
Solches Quecksilber ist noch nicht völlig rein; doch hatte 
es dieselbe Wirkung, so weit ich ersehen konnte, wie Queck- | 
silber, das nach der von W. Jaeger!) angegebenen electro- __ 
lytischen Methode gereinigt war. Als Isolatoren benutzte ich 
Pech, Colophonium, Siegellack, Schellack, eingetrocknetes 
Terpentin, Mastix, Guajakharz, Paraffin, Campher und 
einige andere. Die Versuche wurden theils in atmosphäri- ri 3 
scher Luft, theils in Wasserstoff oder Kohlensäure angestellt. 
Die letztgenannten Gase wurden von Sauerstoff dadurch be- 
freit, dass sie durch eine Verbrennungsröhre geleitet wurden; — 
das Rohr enthielt ein feines Kupfernetz und wurde bis zur © 
Rothglühhitze erwärmt. Die Gase wurden theils durch com _ 
centrirte Schwefelsäure, theils durch Phosphorsäure getrocknet. _ 
Eine Wirkung des Wasserdampfes konnte ich übrigens nicht — 


sättigt waren; in diesen Fällen bleibt jede electrische Wirkung 
natürlich aus. 

1. Pech. In atmosphärischer Luft ist Pech immer negativ 
electrisch in Berührung mit reinem Quecksilber. Im Wasser- | 
stoff, der in gewöhnlicher Weise mit Zink und verdünnter BR 


1) W. Jaeger, Wied. Ann. 48. p. 219. 1893. 
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Schwefelsäure dargestellt wird und der somit noch etwas Sauer- 
stoff enthält, ist Pech ebenfalls negativ. Anders verhält es sich, 
wenn der Wasserstoff in der oben angegebenen Weise von 
Sauerstoff befreit wird. Wird dann das Glasrohr so stark er- 
wärmt, dass das Pech halbflüssig wird, wodurch anhängender 
Sauerstoff entfernt wird, so wird das Pech positiv electrisch. 
Ich führe einige Versuche an. 

Der Wasserstoff war von Sauerstoff befreit, das Pech 
aber nicht erwärmt; der Oeffnungsstrom gab dann die Aus- 
schläge 

28,8, 29,1; 

das Pech ist somit negativ electrisch; darauf wurde es erwärmt 
und im sauerstofffreien Strome erkaltet; nun gab der Oeffnungs- 
strom die Ausschläge 

31,6, 31,s, 31,6; 
das Pech ist positiv geworden. Nun wurde das Rohr Bt 
vom Kautschukrohre C getrennt und der Wasserstoffstrom 
unterbrochen; es diffundirte dann in einer Minute atmo- 
sphärische Luft in das Rohr hinein; der Oefinungsstrom gab 
die Ausschläge 

29,2, 28,0, 29,0. 

Sobald die atmosphärische Luft Zutritt erhält, wird somit 
das Pech negativ. Dass Sauerstoff hier das wirksame Agens 
ist, folgt daraus, dass die Versuche nur gelingen, wenn der 
Wasserstoff völlig von Sauerstoff befreit ist. 


2. Siegellack. Das innen mit Siegellack bekleidete Glas- 
rohr gab in einem Strome von sauerstofffreiem Wasserstoff fi für 


den Oeffnungsstrom die Ausschläge 


Nun wurde der Lack zum Schmelzen erwärmt; nach der 
Abkühlung waren die Ausschläge 


31,2, 31,1; 
endlich wurde in drei Minuten atmosphärische Luft zugelassen, 
wie oben; dann war der Ausschlag negativ 

29,1, 29,3. 
wir _ Siegellack verhielt sich also ganz wie Pech: in sauerstoff- 
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haltigem Wasserstoff wird er positiv electrisch, in sauerstofl- 
freiem positiv electrisch. 

3. Colophonium in einer Atmosphäre von Wasserstoff, der 
nicht von Sauerstoff gereinigt war, gab die Ausschläge na 


29,7, 290..., 29,1. 
Jetzt wurde der Wasserstoff durch glühendes Kupfer v von = 
Sauerstoff befreit; die Ausschläge waren 


29,7, 29,65, 29,9, 30,0, 30,1, 30,15, 30,2, 30,25, 30,4. 


Das Colophonium wird nach und nach positiv electrisch, 
indem der Sauerstoff allmählich entfernt wird. Darauf wurde — 
das Rohr eine Minute lang mit der atmosphärischen Luft in — 
Verbindung gebracht; darauf waren die Ausschläge, indem — 
sauerstofffreier Wasserstoff wieder das 
Rohr durchströmte: 

29,05, 29,5, 29,9, 30,0, 

30,1, 30,15, 30,2, 30,25, 30,4. 

Auch hier wird bei Anwesenheit von 
Sauerstoff das Colophonium sogleich nega- 
tiv electrisch; es wird aber bald wieder 
positiv. Nur wenn der Sauerstoff fort- 
während erneuert wird, bleibt das Colo- Fig. 3. bak: 
phonium negativ. 

4. Seide. A (Fig. 3) ist ein Reagircylinder mit einem ee 
äusseren Durchmesser von 8 mm, welcher in einer Länge von5cm — 
von unten mit sogenanntem rohem Seidenzeuge umwickelt war. 
Er wurde mittels eines Korkes und Siegellack luftdicht im En 
weiterem Rohre B befestigt. Durch C konnte B mit — 
silber gefüllt werden; durch D strémte das Gas hinein. 4 ist __ 
mit Quecksilber gefüllt; das ganze wird in dem in Fig. 2 dar- | Bo: 
gestellten Apparate statt des Rohres BC angebracht. In 
atmosphärischer Luft ist Seide immer negativ electrisch in 
Berührung mit Quecksilber; in sauerstofffreiem Wasserstoff s 
wird sie dagegen positiv, wie man aus den folgenden Aus- / 
schlägen ersieht: 


29,2, 29,6, 30,2, 30,4. 30,7 ..., 


Nun wurde in einer Minute der atmosphärischen Luft 
Zutritt gegeben; der Ausschlag w war nun die- 
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selbe Luft 2 Min. lang Zutritt gehabt hatte, sank der Ausschlag unre 
zu 30,2 hinab. phä 

In ähnlicher Weise verhielten sich die meisten der oben säch 
genannten Isolatoren; ich füge noch zwei Beispiele hinzu. Ver 

5. Campher wurde in Alkohol gelöst und das Glasrohr eine 
innen mit der Lösung bekleidet. Er wurde in einem Strome das 
von sauerstofffreiem Wasserstoff getrocknet und gab nun die Sau 
Ausschläge 31,3, 31,4. Nachdem atmosphärische Luft während wel 
2 Min. Zutritt gehabt hatte, sank der Ausschlag im Wasser- late 
stoff bis 30,5, 30,4 hinab. dai 


6. Paraffin gab mit sauerstofffreiem Wasserstoff die 
Ausschläge 30,1, 30,2; nach Erwärmung nur 30,05, 30,07. Nach 
Zutritt der atmosphärischen Luft war der Ausschlag 30,0. 


inc 
Paraffin gibt immer sehr wenig Electricitit. ist 
| Die hier beschriebenen sowohl, als viele andere Versuche, Pe 
die ich nicht nöthig finde, hier mitzutheilen, zeigen die ver- Qi 
schiedenen Bedeutungen des Sauerstoffes für die Electricitiits- dy 
_entwickelung bei der Berührung zwischen Quecksilber und Iso- 
_latoren. Halten wir an der Auffassung von H. von Helmholtz 
_ fest, nach welcher die Reibungs- und Contactelectrieität wesent- H 
lich identisch sind, so begreifen wir jetzt, dass der Körper st 
bei der Reibung mit einem gegebenen Reibzeug bald positiv, d 
bald negativ electrisch werden kann; es kommt darauf an, ob e 
| _ der Sauerstoff bei der Reibung entfernt wird oder nicht. Auch I 
wird es dadurch erklärlich, dass zwei anscheinend identische 
Körper bei der Reibung verschiedene Electrieitäten annehmen i 
können. 
Die untersuchten Isolatoren waren alle brennbar, und es 
ist kaum zu bezweifeln, dass ihre Affinität zu Sauerstoff hier 
von Bedeutung ist. Es ist wahrscheinlich, dass Sauerstoff an 
_ ihrer Oberfläche verdichtet wird. Besonders gilt dies von den ( 


 harzartigen Körpern; so hat ja Schönbein die Auffassung 
_vertheidigt, dass besonders Terpentinöl den gewöhnlichen 
Sauerstoff in zwei Atome theilt; der eine geht mit Terpentin 
in Verbindung, wodurch ein Harz gebildet wird, der andere 
bleibt gelöst. Durch die vorgehenden Versuche, in Verbindung 
mit den nachfolgenden, bin ich zur folgenden Auffassung der 
Sache gelangt. Es ist bekannt, dass Glasröhren, in denen 
_ Quecksilber oftmals gehoben und gesenkt wird, nach und nach 
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unrein werden, es setzt sich unter Mitwirkung der atmos- 
phärischen Luft ein graues Pulver ab. Es ist dies wohl haupt- 


sächlich eine Verbindung von Quecksilber und Sauerstoff; diese 
Verbindung bezeichne ich hier mit HgO, möglicherweise ist es 


eine andere Verbindung, vielleicht Hg,O. Ich glaube nun, .| 
dass in den hier beschriebenen Versuche in Gegenwart von 
Sauerstoff diese Verbindung in minimaler Menge gebildet wird, 
wenn das Quecksilber in Berührung mit den genannten Iso- 
latoren gebracht wird, also bei der Schliessung. Wir haben 
dann das Schema 


Quecksilber HgO, Pech, 


indem in der Verbindung HgO, He ein Kation, O ein Aalen j 
ist. Bei der Oeffnung trennt sich das Quecksilber vom 
Pech; das Sauerstoffanion bleibt am letzten hängen, dass 
Quecksilberkation dagegen folgt dem Quecksilber, wir haben 
dann das Schema: 


Quecksilber He, O Pech. FR 


Hiernach ist also Pech negativ electrisch, weil es mit Sauer- _ 
stoffanonion bedeckt ist, ebenso rührt die positive Ladung — 
des Quecksilbers von Quecksilberkathion her. Freie ee 
existirt hier ebenso wenig als bei anderen Erregungsarten dr 
Electricitiit. 
Von dem Ursprung der positiven Erregung der Isolatoren — 2 
in sauerstofffreier Atmosphäre wird später die Rede sein. 


$ 3. Versuche mit Zinkamalgam und Isolatoren. 
Die Reibkissen der Electrisirmaschine werden mit Zinn- 
oder Zinkamalgam belegt, dadurch wird die Glasscheibe positiv 
erregt. Auch Kautschuk und die meisten anderen Isolatoren — 
werden durch Reibung mit diesem Amalgamen oe, 
positiv electrisch. Es lag deshalb nahe, die vorgehenden Ver- mK 
suche mit Amalgamen, statt reinem Quecksilber, zu wieder- x 
holen. Um gewiss zu sein, dass diese Amalgamen auch rein u 
waren, bereitete ich sie in folgender Weise. Auf das Queck- 
silber im Behälter D (Fig. 2) wurde etwas Zinksulfatlösung 
gegossen, eine darin getauchte Platinplatte diente als positiver 
Pol, der in # eingeschmolzene Platindraht als negativer Pol . 
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für den Strom von 4 Bunsen’schen Elementen. Im Strom- 
kreise wurde ein Widerstand von 8000 oder 1000 Ohm ein- 
gesetzt. Folgende Tabelle enthält die Resultate einer Ver- 
suchsreihe. 

Tabelle 1. 


Pech und Zinkamalgam. 


Wasserstoff Atm. Luft Wasserstoff 


Schliessung | Oeffnung Schliessung Oeffnung Schliessung Oeffnung 


Reines Quecksilber. 


30,0 | 29,6 | 30,1 28,6 I 80,6 28,9 
30,2 | 30,7 29,0 | 30,7 28,6 
30,2 29,7 | 30,65 29,05 | 30,5 28,6 
30,2 29,7 80,5 29,1 I 30,5 28,6 
Zinkamalgam, 8000 Ohm Widerstand. 
30,2 | 29,7 30,5 | 29,15 30,7 28,s 
30,2 29,7 30,4 | 29,1 30,1 28,7 
30,2 | 29, 30,45 29,0 30,8 28,7 
30,15 296 | 30,6 | 28,9 30,5 29,0 
30,2 29; | 30% 28,8 30,0 29, 
30,2 29,9 30,7 28,7 30,2 29,8 
30,0 | 30,5 30,7 28,7 30,05 29,5 
29,7 | 30,9 30,7 28,7 30,05 29,8 
29, | 30,9 30,1 28,5 30,1 29.5 
20. | 31,0 30,7 | 28,7 30,05 30,2 
| 29,95 30,18 
+ 29,5 30,7 
Zinkamalgam, 1000 Ohm Widerstand. 
29,4 31,05 30,8 28,7 | 7 
29,4 31,0 30,75 28,6 u 
29,4 Sie | | 
| 30,5 30,3 
Per | | 29,5 
29,: 30,3 
29,5 29,5 29,85 28,8 
30,15 29,8 30,65 28,85 = 7 
30, | 2958 30,05 29,0 | 4 
| | 30 29,05 | 


Zum Verständniss dieser Tabelle sei folgendes bemerkt, 
Die ersten Versuche wurden in einer Atmosphäre von Wasser- 
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stoff, die nicht völlig von Sauerstoff befreit war, ausgeführt. 
Bei der ersten Schliessung ist der Ausschlag mit 30,0 be- 
zeichnet, das heist dass der Ausschlag Null ist. Nach Verlaut 
einer halben Minute findet die Oeffnung statt, der Ausschlag 
ist mit 29,6 bezeichnet, also ist der wirkliche Ausschlag 
— 0,4, das Pech ist somit durch Berührung mit reinem 
Quecksilber negativ eleetrisch geworden. Nach Verlauf einer 
halben Minute findet wieder Schliessung statt, der Aus- 
schlag ist jetzt + 0,2, es rührt von der am Peche haftenden 
negativen Electricität her, es findet jetzt Entladung des als 
Leidner Flasche wirkenden Rohres statt. Nach einigen Wieder- 
holungen, die keine weiteren Aenderungen zur Folge haben, 
wird der electrische Strom durch den Widerstand 8000 Ohm 
geschlossen. Zink wird dann aus dem Zinksulfat ausgefällt 
und von Quecksilber aufgenommen, nach Verlauf von etwa 
6 Minuten ist das Amalgam so reich an Zink geworden, dass 
seine Wirkung fühlbar ist, der Ausschlag wechselt Vorzeichen, 
das Pech wird jetzt positiv electrisch. Weiterer Zusatz von 
Zink scheint keine wahrnehmbare Wirkung zu haben. Sobald 
dagegen das Zinkamalgam durch reines Quecksilber ersetzt 
wird, wird das Pech wieder negativ electrisch, der mit 29,8 
bezeichnete Ausschlag entspricht dem wirklichen Ausschlag 
von — 0,2. 

Nun wurden ganz ähnliche Versuche in atmosphärischer 
Luft ausgeführt; hier dauerte es viel länger und erfordert einen 
stärkeren Strom um das Pech positiv electrisch zu machen. 
Reines Quecksilber scheint jetzt in derselben Richtung wie : 
oben zu wirken und noch stärker. Wahrscheinlich wird es 
von dem Zink unterstützt, das gebildete ZnO wirkt in der- 
selben Weise wie oben HgO (p. 409). 

Die dritte Versuchsreihe, in einer Wasserstoffatmosphire 
ausgeführt, zeigt wohl Analogie mit der ersten, doch hält es 7 
jetzt schwerer das Pech positiv zu machen, seine Obertliiche 
muss deshalb etwas verändert worden sein. 

Es ist von einigen Interesse zu wissen, wie viel Zink zu 
einer gegebenen Menge Quecksilber zu sezten ist, um die Um- 
kehrungen der Electrisirung zu bewirken. Eine obere Grenze 7 
dafiir ist leicht zu finden. Bei den Versuchen wurden 150 g 
Quecksilber verwendet. Die vier Bunsenelemente haben die 7 
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_ electromotorische Kraft 7,2 Volt, dagegen wirkt aber die Polari- 
- sation in der Zersetzungszelle. Ausser dem Widerstand von 
8000 Ohm haben wir noch den Widerstand in den Ver- 
_ bindungsdrahten und der Zinksulfatlésung. Wir erhalten 
deshalb eine höhere Grenze für die Stromstärke, wenn wir 
mit einer electromotorischen Kraft von 7 Volt und einem 
~ Widerstand von 8000 Ohm rechnen. Da ein Coulomb 0,000 3367 g 
Zink in der Secunde ausscheidet und die Umkehrung in der 
ersten Versuchsreihe nach 6 Minuten stattfand, haben wir 

das Gewicht des ausgeschiedenen Zinkes gleich 
7 


so * 0,000 3367 x 6 x 60 = 0,000 106 g. 


Ein Gramm Quecksilber enthält somit 0,000 106/150 = 7x g 
Zink. Dies ist, wie man sieht, eine sehr geringe Zinkmenge, 
was indess zu erwarten war, da solche schwache Amalgame 
in den galvanischen Combinationen ebenso stark wirken wi« 
die Metalle selbst. 
| Eine ganz ähnliche Versuchsreihe wurde mit Siegellack 
ausgeführt; wie Tabelle II zeigt, verhält Siegellack sich in allen 
Fällen im wesentlichen wie Pech. 
Tabelle. 


Siegellack und Zinkamalgam. 


Wasserstoff Atm. Luft Wasserstoff 


 Sehliessung Oeffnung | Schliessung Oeffnung Schliessung Oeffnung 


Reines Queksilber. 


. 30,0 29,1 30,1 28,4 29,9 28,95 
30,2 29,0 30,4 28,6 30,25 29,4 
30,3 29,0 | 30,4 28,6 30,2 28,4 
30,3 29,2 | 80,35 28,7 30,4 28,2 

Zinkamalgam, 8000 Ohm Widerstand. 
30,3 29,1 30,3 28,6 30,5 28,0 
30,3 29,2 30,35 28,7 30,6 28,0 
30,3 29,1 30,5 28,5 30,5 28,2 
30,35 29,0 30,45 28,5 30,6 29,1 
30,4 30,5 30,45 28,4 30,3 29,5 ü 
30,05 30,8 30,5 28,3 30,1 29,65 
29,85 30,8 30,55 28,2 30,1 31,2 
29,8 81,1 \ 80,55 28,3 29,7 31,2 
29,8 31,05 30,55 28,3 29,6 31,2 
29,75 31,1 , 80,6 28,3 29,6 31,2 
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Ursprung der Reibungselectricitit. 
‘ (Fortsetzung von Tab. II.) 
: Wasserstoff Atm. Luft Wasserstoff 
Schliessung Oeffnung |Schliessung Oeffnung Schliessung Oeffnung 
. . Zinkamalgam, 
| Reines Quecksilber 1000 Ohm Widerstand 
30,2 29,3 30,6 29,8 u 
30,1 29,5 29,7 31,1 | 


Hier wird im sauerstoffhaltigen Wasserstoff der Siegellack 
positiv nach Verlauf von 4'/, Minuten; bei einem andern Ver- 
suche im sauerstofffreiem Wasserstoff ward es positiv nach 
Verlauf von 3 Minuten. Unter ähnlichen Verhältnissen ward 
Colophonium positiv nach 6 Minuten, wenn der Widerstand 
8000 Ohm betrug, mit 4000 Ohm fand der Umschlag nach 
4 Minuten statt. 

Da der Umschlag von der negativen zur positiven Electri- 
sirung nach Tab. I und II leichter eintritt, wenn die Versuche 
in einer Wasserstoffatmosphire als in atmosphärischer Luft 
stattfinden, könnte man denken, dass der Sauerstoff hier nur 
verzögernd wirkt; dem ist aber nicht so und kann es, nach 
dem, was wir oben vom Verhalten des Quecksilbers im sauer- 
stofffreien Raum gesehen haben, gar nicht sein. Wenn aller 
Sauerstoff sorgfältigst entfernt ist, werden sowohl mit reinem 
Quecksilber als mit Zinkamalgam die Isolatoren alle positiv 
electrisch. Dies zeigte der folgende Versuch. Durch ein mit 
Pech innen bekleidetes Glasrohr, das durch Erwärmen von 
Sauerstoff befreit war, strömt sauerstofffreier Wasserstoff, die 
Ausschläge waren mit reinem Quecksilber 

31,3, 31,3. 
Nun tauchte ich eine Stange von reinem Zink in Quecksilber; 
mit dem gebildeten Zinkamalgam erhielt ich die Ausschläge 
30,8, 31, 31). 


Darauf ward der Wasserstoffstrom eine Minute unterbrochen 
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A a und das eine Ende des Rohres frei in die atmosphärische 
Luft gehalten. Als wieder reiner Wasserstoff das Rohr durch- 
. . . . . 

strömte, erhielt ich mit dem Zinkamalgam die Ausschläge 


32,2, 31,4, 30,9, 30,5, 29,9, 29,9. 


2 Aus diesen und ähnlichen Versuchen schliesse ich, dass 
sowohl reines Quecksilber, als auch Zinkamalgam die Isolatoren 
_ positiv machen, wenn aller Sauerstoff entfernt ist, und zwar 
Bo beide völlig gleich. Ist dagegen Sauerstoff, selbst in 
_ minimaler Menge, vorhanden, so tritt der Unterschied hervor. 
Es wird dann mit reinem Quecksilber der Isolator immer negativ 
_ electrisch. Mit Zinkamalgam aber wird der Isolator zuerst positiv 
und zwar stärker als mit reinem (Quecksilber, nachher wird er 
negativ electrisch. 
Ich erkläre mir dies folgendermaassen: Zinkamalgam 
oxydirt sich bekanntlich sehr leicht; wenn etwas Sauerstoff 
anwesend ist, haben wir, indem ich gewöhnlichen Sauerstoft 


- + 
als eine Verbindung OO betrachte, das Schema 


_ = = 
Zinkamalgam ZnZn, 00, Pech, 


Indem bei der Oeffnung das Amalgam von dem Peche 
‘sich trennt, zerreisst das Sauerstoffmoleciil und wir haben 
dann 


- +- + 
Zinkamalgam Zn, ZnO, O Pech, 


das Sauerstoffkation macht das Pech positiv, das Zinkanion 
das Zinkamalgam negativ electrisch. 

Ist einmal das Zinkoxyd gebildet, so kann die Electrisirung 
auch nach dem Schema eintreten: 


das Pech wird nun negativ electrisch. Die Wirkung ist hier 
dieselbe wie mit reinem Quecksilber und beide Wirkungen 


+ 

Zinkamalgam, ZnO, Pech, 

bei der Oeffnung erhalten wir dann 7 ek 

Zinkamalgam Zn, O Pech. 
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s 4. Andere Amalgame. 


gewesen: ich habe in derselben Weise eine Reihe anderer 
Amalgame untersucht. Jst aller Sauerstoff sorgfältig entfernt, 
machen sie in allen untersuchten Fällen die Isolatoren positiv = 
electrisch, nur ist mit Campher und Paraffin die Wirkung immer 
sehr schwach; von der Grösse dieser Electrisirung lässt sich a 
überhaupt wenig Bestimmtes sagen, sie scheint sehr schwankend : 
zu sein. Die in den Amalgamen enthaltenen Metalle haben, _ 
glaube ich, keinen Einfluss auf diese Electrisirung. 

Mit Wasserstoff oder Kohlensäure, die beide noch etwas 
Sauerstoff enthielten, weil sie nicht mittels glühenden Kupfers 
gereinigt waren, wurden die Isolatoren positiv mit Amalgamen = 


von den folgenden Metallen 
NH,, Ca, Ba, Al, Mg, Zn, Mn, > 


Die Amalgame wurden in dem in Fig. 2 dargestellten Apparate 
electrolytisch dargestellt; mit den erstgenannten Metallen waren = 
ziemlich kräftige Ströme nöthig, um die Wirkung hervor- sr 4 
zubringen, weil die ausgeschiedenen Metalle sogleich das Wasser 


zersetzten. Mit den folgenden Metallen 


Fe, Ni, Sn, Pb, Cu, Ag, 


war dagegen keine Wirkung wahrnehmbar; die Isolatoren waren 
und blieben negativ electrisch. 

Mit starken Amalgamen, die electrolytisch dargestellt, und 
dann in den Behälter D gefüllt wurden, konnte indess mit 
einigen der genannten Metalle die Umkehrung der Electrisirung 
beobachtet werden; namentlich habe ich die Wirkung von Blei, 
Zinn und Kupfer genauer untersucht; die zwei erstgenannten 


machten die Isolatoren positiv, mit Kupfer blieben sie immer u 
negativ. Die Amalgame wurden dadurch erhalten, das der- x 


selbe Strom durch Salzlösungen der genannten Metalle geleitet 

wurde; in allen Fällen bildeten gleiche Mengen Quecksilber 
den negativen Pol, sie enthielten also äquivalente Mengen der 7 
Metalle; das Bleiamalgam enthielt 3 Gewichtstheile Blei 
10000 Gewichtstheilen Quecksilber. 


in 
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Tabelle II. 


Versuche mit Bleiamalgam. 


Siegellack Kolophonium Pech Paraffin 


Schlies- Oeff-  Schlies- Oeff-  Schlies- Oett- | Schlies-  Oefl- 
sung nung sung nung sung nung sung nung 


Reines Quecksilber, atm. Luft. 


30,2 28,4 - 2 | — 28,1 30,0 29,9 
30,5 28,6 30,4 286 | — 28,1 30,0 29,8 
Reines Quecksilber, Wasserstoff. 

_ 28,5 30,4 28,4 30,9 29,2 30,0 29,75 
30,6 28,4 30,5 28,3 30,4 29,3 30,0 29,7 
Bleiamalgam, Wasserstoff. 

30,5 28,7 30,5 31,2 30,2 | 29, 30,0 30,0 
30,5 29,0 29,7 31,3 30, | 29,75 30,0 29,95 
30,4 29,6 296 | 31,3 30,15 29,6 30,0 29,95 
30,2 29,8 | 30,3 29,8 | 

30,1 29,0 30,2 29,55 
305 3800 | | 30,1 30,1 


30,0 30,05 | 30,2 30,1 
30,0 80,1 | 

30,0 30,15 || | | 

29,95 30,2 


Bleiamalgam, atm. Luft. 


29,95 81,7 29,6 31,8 || 30,2 30,5 30,0 30,1 

29,5 31, 29,4 31,7 || 29,8 30,9 30,0 30,1 

29,7 30,9 29,4 31,7 29,5 31,0 | 30. | 830,15 
Bleiamalgam, Wasserstoff. 

29,5 31,0 29,4 31,6 29,5 30,5 | | 

29,7 31,3 29,4 31, 29,5 30,3 


Mit reinem Quecksilber wurden sowohl in reinem Wasser- 
stoff, als im Wasserstoff, das nicht von Sauerstoff befreit war, 
die untersuchten Isolatoren negativ electrisch; mit Bleiamalgam 
wird Colophonium sogleich positiv electrisch; dagegen tritt 
dieselbe Wirkung erst später bei Siegellack und Pech ein. 
Mit Paraffin zeigt sich zwar dieselbe Tendenz, doch bleibt es 
negativ electrisch. In atmosphärischer Luft werden die Iso- 
latoren dagegen stark positiv. Die Tabelle zeigt somit deutlich, 
dass Sauerstoff von grosser aber entgegengesetzter Wirkung ist, je 
nachdem wir mit reinem Quecksilber oder mit Amalgamen arbeiten; 
es macht den Isolator negativ mit reinem Quecksilber, positiv mit 
dem Amalgam; nach dem oben Entwickelten rührt dies daher, 
dass im ersten Falle das Quecksilberoxyd, im letzten das 
Sauerstoffmoleciil selbst dissociirt wird. bate 
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30,5 28,1 | 30,6 28,0 30,6 | 28,s 
30,0 28, || 80 28,0 30,7 
30,7 28,0 30,8 28,0 30,7 | 28,8 
Kupferamalgam, Wasserstoff. 
— 80,5 28,0 30,7 28,2 30,7 | 28, 
30,7 28,1 30,8 28,6 30,7 28,9 
830,8 28,1 30,5 28,2 30,6 | 29,0 
y Kupferamalgam, atm. Luft. 
30,3 | 28,9 30,8 28,3 | 30,6 | 29,2 
830,4 29,4 30,8 28,5 30,5 | 29,4 
80,3 29,7 30,7 28,7 30,4 29,5 
80,2 | 29,0 
30,1 29,9 | 30,5 29,1 
30,1 29,9 30,45 29,3 
Kupferamalgam, Wasserstoff. 
30,1 29,5 | 30,4 | 29,5 | 30,3 29,6 
30,08 29,9 | 30,3 29,2 30,2 29,5 
30,08 | 29,9 | 30,4 | 29,2 30,2 29,6 
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mit vier mit den Isolatoren bekleideten Röhren, die mehrere __ 
Tage an der Luft gelegen hatten, erhielt ich die folgenden 


Mit Zinnamalgam erhielt ich ganz ähnliche Resultate; 


Ausschläge: 
Siegellack 32 
Colophonium 31,0 Paraffin 30. | 
Art 
Tabelle IV. 
Versuche mit Kupferamalgam. 
Siegellack Colophonium | Pech 


Schliessung| Oeffnung |Schliessung Oeffnung Schliessung Oeffnung 


Reines Quecksilber, atm. Luft. 
- | ne | 28,1 
30,6 28,5 30,3 | 2 30,1 28,5 


Reines Quecksilber, Wasserstoff. 


Aus dieser Tabelle ersehen wir, dass die Isolatoren in Be- 
rührung mit Kupferamalgam immer negativ werden, selbst wenn 
auch nur eine Spur von Sauerstoff anwesend ist; es zeigt sich 
auch hier, dass der Sauerstoff, wenn er nicht mehr im Stande 
ist, eine Umkehrung der Electrisirung zu bewirken, doch die 2 
negative Erregung schwächt. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N.F, 58. 27 
Bu i r 
= 


id 
od 
% 
Re 
te 
a 
a 
Im 
> 
. 
6 
om 
| 
. 
5 
— 
. 
: 


5 


0. Christiansen. : 


$ 5. Einfluss des Luftdrucks. 
Wenn man einen Isolator von einer Quecksilberoberfläche 
trennt, so behält er eine electrische Ladung, deren Grösse haupt- 4 
sächlich von der grösseren oder geringerer Leichtigkeit abhängt, U 
mit welcher die Electricitäten der Doppelschicht sich ver- | 
einigen. Es ist diese Entladung mit der Funkenbildung m 
zwischen Körpern von verschiedenem Potential zu vergleichen. . 
Es ist deshalb zu erwarten, dass eine Verminderung des Druckes 6 
die Entladung erleichtert, und dann die Oefinungsströme ’ 
kleiner ausfallen müssen. Um diese Consequenz der Helm- 
holtz’schen Betrachtungsweise zu prüfen, habe ich sehr viele 
Versuche angestellt, die ganz den Erwartungen entsprochen 
haben. Es wurden zu diesem Zwecke das Rohr G und der 
Behälter D (Fig. 2) mit der Quecksilberluftpumpe verbunden; 


das zu untersuchende Gas wurde bei B eingeführt. Das Glas- | 
rohr, mit welchem die Versuche ausgeführt wurden, war mit 
Kolophonium bekleidet. Der Apparat war mit Kohlensäure 
Tabelle V. 
Versuche in luftverdünntem Raume. 
Druck in 

mm Quecksilber 
760 28,9 28,9 31,1 30,95 
400 29,3 29,5 30,8 30,7 
200 29,4 29,7 | 80,5 30,5 A 


Reines Quecksilber Zinkamalgam 


100 29,65 29,8 | 30,3 30,3 
50 Y 29,65 29,0 | Y 30,25 30,2 
10 29,7 29,9 30,1 30,1 

2 29,8 29,8 30,15 30,15 
0,5 29,3 29,3” 30,2 30,2 


_ Zuerst wurde der Druck bis auf 0,5 mm vermindert, dann 
wurde wieder Kohlensäure zugelassen; die Zeitfolge der Ver- 
suche ist durch Pfeile angedeutet. Der Ausschlag wird bei ab- 
nehmendem Drucke bis etwa 10 mm immer kleiner, wo er etwa 
0,1 beträgt; dann steigt er wieder. Dasselbe habe ich in allen 
Fällen beobachtet; namentlich ist diese Wirkung stark hervor- 
getreten bei reinem Quecksilber. Dieses Verhalten stimmt 
sehr gut mit dem, was wir sonst von der electrischen Stärke 
der stark verdünnten Gase wissen; wenn der Druck unter eine 
gewisse, von zum Theil unbekannten Verhältnissen abhängige 
Grenze gesunken ist, nimmt der Widerstand wieder zu. 
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Wie oben bemerkt, ist bei der Electrisirung die Natur 
des umgebenden Gases unwesentlich, wenn nur kein Sauerstoff 
anwesend ist. Doch wäre es denkbar, dass die Stärke des 
Oeffnungsstromes zum Theil von der Natur des Gases abhinge. 
Um dies zu erfahren, habe ich Versuche mit Zinkamalgam 
und Colophonium gemacht; das Gas war entweder Wasserstoff 
oder Kohlensäure; sie enthielten noch etwas Sauerstoff, Die 
genannten Gase wurden abwechselnd benutzt. Die Resultate 
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waren: 
Wasserstoff 31,25 Kohlensäure 31,6 

Wasserstoff 31,3 Kohlensäure 

Wasserstoff 31,5 Kohlensäure 31,5 


Hier verstärkt offenbar Kohlensäure die Wirkung; es 
ist ja auch bekannt, dass die Funkenbildung in 
Kohlensäure einen grösseren Potentialunterschied 7 : 
erfordert als in Wasserstofl. Mit reinem Queck- 
silber und Colophonium war ein solcher Unter- 
schied jedoch nicht nachweisbar; vielleicht liegt dies 
darin, dass die Erregung in diesem Falle in höhe- 4 
rem Grade von der Menge des anwesenden Sauer- 
stoffs bedingt ist. 

Aehnliche Versuche wurden mit Zinkamalgam 7 u 
und einem reinen Rohre von hartem böhmischem ; 
Glase, das durch seine geringe Leitungsfähigkeit 4 
ausgezeichnet ist, ausgeführt; auch hier war kein Fig: 4. } 
Unterschied zwischen den Wirkungen von Wasserstoff und 
Kohlensäure wahrnehmbar. 
| 

Um den Zusammenhang zwischen der Reibungs- und 
Berührungselectrieität zu zeigen, benutzte ich das folgende 
Verfahren. 4 (Fig. 4) ist ein Silber- oder Messingrohr 7,5 cm 
lang und 0,7 cm weit, B und C sind zwei Glasröhren, die in A 
mit Siegellack befestigt wurden. Dieses Rohrsystem wurde 
innen mit dem zu untersuchenden Körper überzogen und dann 
in dem in Fig. 3 abgebildeten Apparate statt der Röhren BC 
angebracht. Von den Körpern, die in dieser Weise untersucht 
wurden, nenne ich hier: Wasserglas, Gelatine, Fischleim, ein- 

| 


§ 6. Galvanische Combinationen. 
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aa getrocknete Lösungen von Colophonium, Collodium in Aether- 
_ alkohol und mehrere andere. Sie waren mehr oder weniger 
 leitend, nachdem sie kürzere oder längere Zeit zum Ein- 
_trocknen gehabt hatten. Die Details der Versuche gebe ich 
hier nicht; die Zahlenwerthe sind, wie man leicht begreift, 
sehr schwankend; dagegen ist der allgemeine Gang der Ver- 
suche leicht zu verfolgen. 

Wir nehmen z. B. den Fall, dass das Silberrohr mit ein- 
_ getrockneter Gelatine bekleidet ist, und bringen Zinkamalgam 
hinein. Um der Oxydirung des Zinkes zu entgehen, muss das 
Rohr von Wasserstoff oder Kohlensäure durchströmt sein. 
Wir haben dann die galvanische Combination: 


Zinkamalgam, Gelatine, Silber. 


Bei der ersten Schliessung, das heisst, nachdem das 
Rohr mit Zinkamalgam gefüllt ist, geht ein starker Strom von 
Amalgam durch Gelatine zu Silber; der Ausschlag geht 
_ weit aus der Scala hinaus. Nach diesem Ausschlag stellt sich 
die Galvanometernadel in einer Ruhelage ein, die einen Strom 
in derselben Richtung anzeigt. Lassen wir nun das Zink- 
amalgam ausfliessen, so erhalten wir wieder einen Ausschlag 
nach derselben Richtung. Dieser letztere Oefinungsstrom 
wird dadurch hervorgebracht, dass die Gelatine Zinkionen 
aufgenommen hat, die nun durch die Gelatine nach dem Silber 
hin strömen. Bei Wiederholung der Versuche werden die 
Verhältnisse geändert, weil das Leitungsvermögen der Gelatine 
abnimmt; bald leitet sie nicht mehr und dann gehen die 
Zinkionen bei der Schliessung zum Zinkamalgam zurück; es 
hat das Aussehen, als ob der Strom den Weg vom Silber zum 
Amalgam genommen hätte; der Ausschlag ist jetzt negativ. 
Nach der Oefinung ist nun die Gelatine positiv electrisch 
geworden; bei der folgenden Schliessung kann der Ausschlag 
dann auch negativ sein, weil die Zinkkationen zum Amalgam 
zurückwandern; gleich darauf gehen neue Zinkkationen zur 
Gelatine über, der Strom wechselt die Richtung; man be- 
obachtet deshalb zuerst eine Bewegung der Nadel nach der 
negativen Seite; aber plötzlich kehrt sie um und macht einen 
viel grösseren Ausschlag nach der positiven Seite hin. 
Br Bei diesen Versuchen bemerkt man auch, wenn die Gela- 
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tine einigermaassen trocken ist, hohe Spannungen; verbinden 
wir das Silberrohr mit einem Electroskop, so erhält man grosse 
Ausschliige bei der Oeffnung. 

Complieirter werden die Verhältnisse, wenn man mit 
Stoffen arbeitet, die entweder den Sauerstoff anziehen, wie 
z. B. eine alkoholische Lösung von Schellack, oder reich an 
Sauerstoff sind, wie die Lösung von Collodium in Aether- 
alkohol. Hier kommt noch die oben beschriebene specifische 
Wirkung des Sauerstoffes in Betracht, doch lässt sich alles 
erklären. Auf Einzelheiten einzugehen würde sehr weit führen; 
die Versuche sind aber so leicht auszuführen, dass ein jeder, 
der sich für die Sache interessirt, sie leicht nachmachen 
kann. Es wird ihm nicht schwer sein, nach den hier ent- 
wickelten Principien alles zu begreifen. 

Diese Versuche sind dadurch von Bedeutung, -dass sie den 
Zusammenhang der galvanischen Elemente mit der Reibungs- 
eleetrieität zeigen; die erste Erregung geht nach und nach in 
die zweite über, indem die Electrolyte durch Eintrocknen ihre 
Leitungsvermögen verlieren. Im ganzen kann man übrigens 
in diesen Versuchen eine Anwendung der von W. Nernst’) 
über die Hervorbringung des galvanischen Stromes entwickelten 
Prineipien erkennen. 

Einfacher werden die Resultate, wenn man ein Glasrohr 
innen mit den zu untersuchenden Substanzen bekleidet; hier 
fällt dann die Leitung fort. Bei der Schliessung erhalten 
wir dann gewöhnlich keinen Strom, selbst nach wiederholter 
Schliessung und Oeffnung, dagegen ist der Oeffnungsstrom, be- 
sonders mit Amalgamen, recht bedeutend, wie die folgenden 
Versuche zeigen. Die Stoffe wurden in Wasser oder Alkohol 
gelöst, in das Rohr hineingesogen und dann in einem Strome 
von atmosphärischer Luft getrocknet. 
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Reines Quecksilber Zinkamalgam 


 Oeffnnng Oeffnung 
Gummi arabicum 30,4 32,4 
Dextrin 29,7 32,3 
Traubenzucker 30,0 
Milchzucker 30,6 a 31,6 
Galbanum in Kalilösung 30,3 
Manna in Wasser gelöst 30.2 80, 
Manna in Alkohol gelöst 30,1 33,0 


I) W. Nernst, Zeitschr. f. phys. Chem. 4. p. 129. 1899. 
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Mit reinem Quecksilber ist die Wirkung bei einem neuen 
Rohre gewöhnlich klein; ist das Rohr aber vorher mit Zink- 
amalgam gefüllt gewesen, so erhält man mit reinem Quecksilber 
einen ziemlich grossen negativen Ausschlag. Es rührt dies 
unzweifelhaft daher, dass die Belegungen Zinkkationen auf- 
genommen haben, die nun zum reinen Quecksilber zurück- 
gehen und dadurch die Belegung negativ electrisch machen. 
Als Beweis dafür führe ich folgende Versuche mit einem mit 


Dextrin belegten Rohre an: 

eines Quecksilber 0 ,0 
Reines Quecksilber 29,5 29,3 305 30. 
Zinkamalgam 32 323 823 823 
Reines Quecksilber 30, 30, 28,6 29,0 295 oF 


§ 7. Glas. bas 

Die von mir untersuchten Glasröhren wurden immer mit 
Kalilösung, concentrirter Schwefelsäure und destillirtem Wasser 
gereinigt und dann durch Erwiirmen getrocknet. Unter diesen 
Umstiinden werden sie fast immer negativ electrisch in Be- 
rihrung mit reinem Quecksilber, positiv mit Zinkamalgam in 
einer Atmosphäre von Wasserstoff oder Kohlensäure, die nicht 
vollständig von Sauerstoff befreit ist. Wenn aller Sauerstoff 
sowohl von der Oberfläche des Glases als aus den durch- 
strömenden Gasen entfernt ist, treten zum Theil andere 
Verhältnisse auf, wovon im Folgenden die Rede sein wird. 

Zunächst beschreibe ich einige Versuche mit gut leitendem 
Thüringer Glase. Mit reinem Quecksilber gab es die folgenden 
Ausschläge: 

Schliessung 30,0 30,2 30,2 30,2 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 301 

Oeffnung 27,8 28,3 28,5 28,6 28,6 28,7 28,8 28,0 29,0 29,0 291 
Man sieht, dass das Rohr immer weniger negativ wird. Nun 
wurde das Glasrohr über einer Alkoholflamme erwärmt, indem 
sauerstofffreier Wasserstoff hindurchströmte; die Versuche er- 
gaben jetzt 

Schliessung 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 30,1 

Oeffnung 27,7 28,1 28,35 28,6 28,7 28,8 28,8 29,0 29,0 29,1 29,2 
Das Rohr ist offenbar durch die Erwirmung wieder in seinen 
urspriinglichen Zustand gebracht worden, und es scheint, dass 
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Oeffnung 28,9 29, 2 29,8 
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dieser Process sich beliebig oft wiederholen lässt. Ich glaube, 
dass die negative Erregung des Glases dadurch hervorgebracht 
wird, dass Natriumkationen aus dem Glase zum reinen Queck- 
silber wandern; die Electrisirung wird jedesmal schwächer und 
schwächer wegen der Abnahme der Anzahl der disponiblen 
Natriumkationen. Durch die Erwärmung wird aber das elec- 
trische Gleichgewicht im Glase wieder hergestellt. 

Nun wurde das Glasrohr mit Quecksilber gefüllt und so- 
weit erwärmt, dass das Quecksiber kochte. Nach der Erkältung 


waren die Ausschläge 


Schliessung 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30,0 30, — 

Oeffnung 28,8 29,3 29,4 29,55 29,6 29,7 29,7 29,75 29,75 29,75 29,5 
Ich tauchte darauf eine Zinkstange einen Augenblick im Queck- 
silberbehälter; die Ausschläge sind jetzt 

Schliessung 30,0 2 0 30,1 30,2 30,2 30,2 30,2 30,2 30,2 30.2 30,2 we 

Oeffnung 29,5 28,8 27,6 27,3 27,2 27,2 27,4 27,3 27,4 27,3 27,3 
Es ist a dass wir hier mit Zinkamalgam starke 
negative Ausschläge erhielten. Erst nachdem schwach feuchte 
Luft einige Zeit das Glasrohr durchströmt hatte, wurden die 
Ausschläge positiv: 


Schliessung — 29, 29,5 29,5 29,8 29,s 
FEN Oeffnung 81,3 31,5 31, 31,5 31,0 81,0 


Das Glasrohr wurde erwärmt, wodurch das Glas negativ 
electrisch ward: 


ui Schliessung 30,0 — 30,1 30,2 30,2 30,2 30,2 
Oeffnung 29,1 28,0 28,9 29,0 29,0 28,0 28,5 


Jetzt leitete ich trockene atmosphärische Luft durch das Ri ‚hr: 


Schliessung 30,0 30,0 300 
Oeffnung 30,0 30,0 300 


war das Rohr wieder negativ 


‘Diese Versuche zeigen, dass das Zinkamalgam allein nicht 


hinreicht, um das Glas positiv electrisch zu machen; es ist 
die Anwesenheit von Wasserdampf und Sauerstoff auch noth- 
wendig. Es liegt dies gewiss an der sehr veränderlichen Be- 
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“ “ _ schaffenheit der Glasoberfläche. Ich glaube, dass Zinkkationen 


- nicht an der gereinigten und getrockneten Glasoberfläche haften 
_ können. Mit Natriumamalgamen habe ich dagegen immer 
_ positive Ausschläge erhalten. 

Mit einem anderen Rohre von derselben Glasart wurden 
_ folgende Versuche angestellt: 


Schliessung 30,0 30,2 30,15 30,1 30,1 30,1 30,1 30.1 30,1 30,1 30) 
; Oeffnung 28,2 28,4 28,6 28,7 28,5 28,9 28,9 28,0 28,9 29,0 29,0 
Nun wurde eine Zinkstange einen Augenblick mit dem Queck- 
silber in Berührung gebracht; das Glas war jetzt positiv 
electrisch: 
32,2 32,2 


Schliessung 30,05 30,1 30,0 29,85 29,85 29,55 
Oeffnung 29,0 30,3 32,2 32,2 

Erwärmung mit einer Alkoholflamme veränderte den Ausschlag 
nicht, dagegen wird das Glas nach und nach negativ electrisch, 
nachdem es sehr stark über einen Bunsen’schen Brenner er- 
wärmt worden war. 


Schliessung 30,0 29,9 29,9 29,9 29,9 30,0 30,05 30,05 30,1 30,1 30,1 
Oeffnung 32,2 31,7 31,5 30,9 30,3 29,8 29,5 29,25 28,9 28,6 28,5 
Darauf strémte eine Zeit lang trockene kohlensiiurefreie 
atmosphirische Luft durch das,Rohr und dann wieder trockener 
sauerstofffreier Wasserstoff; in dieser Atmosphäre wurde das 
Glas wieder positiv electrisch. Starke Erwärmung des Glases 
brachte jetzt keine Aenderung hervor; das Rohr war und blieb 
positiv electrisch. Es war überhaupt unmöglich, gleichartige 
Resultate zu erzielen. 
Ich nahm nun ein Rohr von hartem böhmischen Glase. 
Mit reinem Quecksilker und einer sauerstofffreien Wasserstoff- 
atmosphäre wurde das Glas merkwürdigerweise schwach positiv: 


Schliessung — 29, 29,6 29,6 29,7 
Oeffnung 30,6 30,5 30,5 30,4 30,3 
Nach Erwärmen in einer Bunsen’schen Flamme fand ich: 
Schliessung 30,0 30, 30,05 30,0 30,0 m 
Oeffnung 29,8 29,0* 29,0* 29,95 29,95 
In den mit * bezeichneten Versuchen kehrte die Nadel plötz- 
lich um, als ob sie einen Stoss erhielt. 
Jetzt strömte in einer Minute trockene kohlensäurefreie 
atmosphärische Luft durch das Rohr und dann wieder sauer- 
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Behliessung 30,0 29,0 299 290 
Oeffnung 30.2 30,2 30,2 30,2 

Unter Einwirkung des Sauerstoffes ist das Glas jetzt positiv 

geworden; nach Erwärmung ward es wieder negativ: = 


Schliessung 30,0 30,3 30,1 
Oeffnung 29,6 29,9 29,9 Tn 
Nach Berührung des Quecksilbers mit der Zinkstange ward 


das Glas stark positiv electrisch: 


4 


Schliessung 29,95 28,6 28,5 284 284 
Oeffnung 821 82,2 32,3 82: 822 
Nun füllte ich das Rohr mit dem Zinkamalgam und erwärmte 
es zum Kochen; 

electrisch gefunzen: 


Schliessung — 29,0 28,9 a = 


Oeffnung 81,6 81,7 31,7 


Dann ersetzte ich den sauerstofifreien Wasserstoff durch atmo- 
sphärische Luft: 
Schliessung 28,09 30,8 30,9 
Oeffnung 28,0 28,7 28,7 
Das Rohr war jetzt hier und da mit einer spiegelnden Schicht, 
wohl von Zinkoxyd und Quecksilber, belegt. 

Viele ähnliche Versuche habe ich angestellt; es zeigt sich 
immer, dass die Electricitiitserregung des Glases von Umständen 
abhängt, die es fast unmöglich erscheinen lassen, das Resultat 
vorherzusehen. Glasröhren, die kurze Zeit vorher erwärmt worden 
sind, werden mit reinem Quecksilber immer negativ electrisch; 
mit Zinkamalgamen werden sie bald positiv, bald negativ elec- 
Dass der Sauerstoff hier, wie bei den brennbaren 
Isolatoren, eine wesentliche Rolle spielt, ist sicher, doch ist 
der Zustand der Glasoberfläche von noch grösserer Bedeutung. 

Man wird bemerkt haben, dass der Schliessungsstrom bei 
"Thüringer Glas sehr schwach ist, dagegen gross mit Böhmischem 
'Glase. Dies rührt von dem sehr verschiedenen Leitungs- 
vermögen dieser Glassorten her. Bei Böhmischem Glase bleibt 
die bei der Berührung erregte electrische Schicht nach der 
Oeffnung an der inneren Seite des Glases haften, bei Thüringer 
Glas geht sie dagegen durch das Glas zu der Stanniol- 
bekleidung. Dass es sich wirklich so verhält, zeigt der folgende 


trisch. 


nach Abkühlen wurde das Glas Br. Bade | 
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Versuch. Ein Rohr von Thüringer Glas wurde mit einer dünnen 
Schicht von Colophonium bekleidet, und über dieses das Stanniol- 
blatt gewickelt; dadurch wurde der Schliessungsstrom, weil die 
Ableitung durch das Glas jetzt verhindert war, 4 bis 5 Mal 
grösser als früher. Es hat somit das Ansehen, als ob ein 
_ Ueberzug von Colophonium dieselbe Wirkung hätte, gleichviel 
ob es die äussere oder innere Fläche des Glases bekleidete. 
In der Wirklichkeit sind es jedoch ganz verschiedene Kriifte, 
die hier anscheinend dieselbe Wirkung hervorbringen, = 


Aus der Gesammtheit der hier mitgetheilten Versuche 
und Betrachtungen geht meines Dafürhaltens unzweifelhaft 
hervor, dass die Reibung an und für sich keine Electrieität 

_ erregt; die Wirkungen, die gewöhnlich der Reibung zuge- 
schrieben werden, rühren von chemischen Zersetzungen her, 
die bei der Berührung eingeleitet und bei der Trennung voll- 
bracht werden. Die von H. v. Helmholtz angenommene 
Bildung von Doppelschichten ist als eine Orientirung der 
_ Doppelatome oder sogenannte Moleciile zu betrachten, wobei 
die Kationen die positive, die Anionen die negative Schicht 
bilden. Bei der Trennung bleiben die Kationen an dem einen, 
die Anionen an dem anderen Körper haften, und dadurch werden 
die Körper geladen. Electrieität ist in der Reibungselectrieität 
_ wie bei der Electrolyse immer als mit Ionen vereint aufzufassen; 
_ Electrieität als ein Continuum aufzufassen ist daher unnöthig. 
Auch hier stützen wir uns auf die zuerst von H. v. Helm- 
 holtz in seiner zu Faraday’s Gedächtnissfeier gehaltenen 
Rede '), entwickelten Anschauungen. Nach ihm hat jedes Atom 
eine der Grösse nach bestimmte Ladung, die aber entweder 
_ positiv oder negativ sein kann, je nachdem das Ion als Kation 
oder Anion auftritt; die Verbindung beider bildet das electrisch 
neutrale Molecül. 

Man könnte zwar einwenden, nach dieser Auffassung 
müsste ein electrischer Körper, z. B. der positive Conductor 
einer Electrisirmaschine, an Gewicht einen Zuwachs erhalten, 
wenn er geladen wird; doch lehren einfache Berechnungen, 


§ 8. Resultate. 


1) H. v. Helmholtz, Vorträge u. Reden. 2. p. 275. 1884. Br 
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dass dieser Zuwachs (oder Verlust) so ausserordentlich klein 
ist, dass er wohl nie beobachtet werden kann. Ich verweise 
mit Rücksicht darauf auf die Abhandlung von F. Richarz ') 
über electrische und magnetische Kräfte der Atome. 

Mir scheint es deshalb jetzt nöthig zu sein, überall davon 
auszugehen, dass Klectricität niemals ausserhalb der Atome 
existiren kann. So ist dieser Umstand auch bei den electro- 
magnetischen und thermoelectrischen Theorien zu beachten; 
wo Electrieität bewegt wird. müssen auch ponderomotorische 
Kräfte mitwirken; zwar können sie ohne wahrnehmbare Wirkung 
im gewöhnlichen Sinne sein; immer sind sie jedoch in den 
grundlegenden Betrachtungen mitzunehmen. 

Man könnte zwar einwenden, dass die Electricitätsbewegung 
in den eigentlichen Leitern, den Metallen, von ganz anderer Art 
ist als in den Electrolyten. Das ist doch wohl nicht so. Mit 
W. Giese?) glaube ich, dass die Leitung in den Metallen 
durch Ionen vermittelt wird. Es scheint mir dies um so mehr 
wahrscheinlicher zu sein, als man dadurch vielleicht zu einer 
Erklärung des von G. Wiedemann und Franz nachgewiesenen 
Zusammenhanges zwischen Electrieitäts- und Wärmeleitung ge- 
langen kann; sind doch nach der kinetischen Gastheorie die 
Wärmeleitung in den Gasen durch Bewegungen der Molecüle 
bedingt. 

Ich werde in aller Kürze noch einige Consequenzen der 
hier entwickelten Anschauungen andeuten. 

: In der statischen Electricität unterscheidet man zwischen 
_Isolatoren, Halbleitern und Leitern. Richtiger wäre es wohl, 
vier Gruppen zu unterscheiden, nämlich: 

=: I. Isolatoren oder Dielectrica; d. h. Körper, in denen die 
Ionen entweder unbeweglich sind, oder nur um ihre Gleich- 
_ gewichtslagen oscilliren können. Man vergleiche hiermit die 
_ electromagnetische Theorie der Farbenzerstreuung von Hrn. 
 H. v. Helmholtz’), die von derselben Auffassung ausgeht. 

II. Metalle, in denen die Ionen entweder frei beweglich 
sind, oder wenigstens sehr leicht ihre Ladungen austauschen. 


i 1) F. Richarz, Wied. Ann. 52. p. 385. 1894. > a 

. 2) W. Giese, Wied. Ann. 37. p. 576. 1889. Hr ae 

3) H. v. Helmholtz, Wied. Ann. 48. p. 389. 1891. we a) 
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III. Electrolyte, in welcher die Ionen sich unter grösserer 
oder kleinerer Reibung bewegen können. Hier kommt nament- 
lich Glas in Betracht, 

IV. Körper, dem Wasser analog, die keine oder sehr 
wenige Ionen enthalten, die aber an und für sich die Ionen- 
bewegung erlauben. Ich nenne sie Hydride. Beispiele solcher 
Körper, die bei der Reibung verwendet werden können, sind 
Gummi und Gelatine. 

Im Vorhergehenden ist nachgewiesen worden, dass die 
Metalle oder ihre Amalgame alle Körper der übrigen Gruppen 
positiv electrisch machen, wenn aller Sauerstoff entfernt ist. 
Auch ist man berechtigt, anzunehmen, dass die Electrolyte 
z. B. Glas oder Wasserglas die Körper der ersten und nament- 
lich der vierten Gruppe electrisiren können; es wird hier alles 
auf die Beweglichkeit der Ionen ankommen; ist wie gewöhnlich 
das Kation am leichtesten beweglich (besitzt esnach W. Nernst 
den grösseren osmotischen Druck), so werden die Hydride 
positiv electrisch. 

Im Sauerstoff oder einem sauerstoffhaltigen Gase werden die 
Isolatoren durch Reibung mit Metallen je nach den Umständen 
positiv oder negativ electrisch. Davon ist früher ausführlich 
die Rede gewesen. Dass der Sauerstoff eine so ausgezeichnete 
Stellung einnimmt, kann nicht verwundern; dass dieses Gas 
leicht dissociirt wird, zeigt die Bildung des Ozons; auch das 
Nachleuchten der Geissler’schen Röhren, welche Sauerstoff 
enthalten, steht wohl damit in Verbindung. Nach Sarasin’) 
tritt dieses Phänomen besonders stark mit Sauerstoff auf, da- 
gegen war keine solche Wirkung bemerkbar, wenn die Ver- 
suche mit Wasserstoff, Stickstoff, Chlor und Joddampf ausgeführt 
wurden. Von den Sauerstoffverbindungen gaben schwefelige 
Säure, Stickstoffoxydul, Kohlensäure und Kohlenoxyd kräftiges 
Nachleuchten, wohl infolge vorgehender Zersetzung. Aehn- 

liche Phänomene sind von J. J. Thomson?) mit Sauerstoff 
und atmosphärischer Luft wahrgenommen worden; dagegen 
gaben Kohlensäure, Wasserstoff Leuchtgas und Acetylen keine 
solcbe Wirkung. Es wird dadurch wahrscheinlich, dass der 
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1) Sarasin, Pogg. An. 140. p. 425. 1870. 
2) J. J. Thomson, Griitz phys. Revue 1. p. 245. 1892; Phil. Mag. 
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Sauerstoff wirklich durch ‘seine leicht eintretende Dissociation — 
eine ganz besondere Stellung einnimmt, was mit meinen Ver- 
suchen in Uebereinstimmung ist. Es macht dies auch wahr- | 
scheinlich, dass in der von Schönbein verfochtenen Lehre von 
Ozon und Antozon mehr Wahrheit liegt, als man gewöhnlich 
annimmt. 

Ich hoffe in einer folgenden Abhandlung weitere Conse- 
quenzen der hier entwickelten Anschauungen mittheilen zu 
können, namentlich mit Rücksicht auf die Contacteleetrieität 
und die Capillarität. Dass der Sauerstoff eine wichtige Rolle 
spielt, besonders bei der Contactelectricität, ist schon von 
mehreren Physikern hervorgehoben worden; doch ist diese 
ganze Frage sehr verwickelt. Ich habe mit meinem früher — 
beschriebenen Electrometer mannichfache Versuche über diese 
Frage angestellt, welche zeigen, dass man unter gewissen Um- 
ständen, namentlich wenn die zu untersuchenden Körper einige 
Zeit als Kathoden in einen luftverdünnten Raum gebracht wor- 
den sind, ausserordentlich grosse Potentialunterschiede erhalten 
kann. Wenn Wasserdampf in Berührung mit den Metallen kommt, | 
tritt sogleich der normale Potentialunterschied hervor. Wie 
schwierig aber diese Frage ist, geht dadurch hervor, dass | 
mehrere Metalle, namentlich Magnesium, besonders wenn es 
etwas oxydirt ist, ihre Stelle in der electrischen Reihe durch 
Absorption von Kohlensäure bedeutend ändern können. Mt 
Rücksicht auf die Capillarität bemerke ich, dass sie durch de Fr. 
electrische Doppelschicht stark beeinflusst wird; diese Wirkung 
zeigt sich sehr augenfällig bei den oben beschriebenen galva- _ % 
nischen Combinationen z. B. mit Zinkamalgam und Gelatine. 
Auch bei dem Glase zeigten sich solche Einwirkungen (p. 425). 

Die Frage nach der Vertheilung der Electricitiit auf einem = 
Leiter ist auch etwas anders zu stellen als früher. Ist de 
Kleetrieität kein Continuum, so haben wir an der Ober- 
tläche eine endliche, obgleich nach Millionen zu rechnende, 
Zahl von Ionen mit gleich grossen Ladungen; man hat dann _ 7 ch 
ihre Vertheilung an der Oberfläche zu bestimmen, was selbst 
in den einfachsten Fällen ziemlich schwer ist. In der Wirk- 
lichkeit ist die gewöhnliche Lösung der Frage selbstverständ- 
lich hinreichend. uno 
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8). J. Thomson, Phil. Mag. (5) 37. p. 341. 


Schliesslich bemerke ich noch, dass meine Auffassung 
von der Natur der Reibungselectricitit vom Standpunkte der 
heutigen Electricitätslehre aus so natürlich ist, dass sie 
wohl nicht als völlig neu bezeichnet werden kann. Als einen 
Schritt in dieser Richtung, betrachte ich die älteren Versuche 
von Buff und Andrews über die Electrisirung von Flüssig- 
keiten, wo der Strom durch eine Wallaston’sche Spitze in 
die Flüssigkeit hineintritt, der andere Pol zur Erde abgeleitet 
wurde. Besonders aber verweise ich auf die Untersuchungen 
von Lippmann’), Ostwald und Nernst.*) Sie luden eine 
Leidenerflasche, die mit einem Electrolyt gefüllt war, mittels 
einer Electrisirmaschine; wenn z. B. Sauerstoff am Zuleitungs- 
drahte entwickelt wird, muss Wasserstoff an der inneren Seite 
des Glases ausgeschieden werden. Weshalb sollen wir dann 
nicht annehmen, dass die positive Ladung aus Wasserstoff- 
kationen besteht? Ist aber die Ladung in diesem Falle durch 
eine gewisse Menge Ionen bedingt; warum sollte es dann nicht 
immer so sein? Ich wenigstens sehe keinen Grund, der 
uns bewegen sollte, zwei wesentlich verschiedgne Arten von 
Ladungen in einem Condensator anzunehmen. 

Von einer ganz anderen Seite kommen wir zu demselben 
Resultat. Die alten Versuche von Faraday über die Dampf- 
eleetricität, die Untersuchungen von Quincke, Lenard und 
viele andere über verwandte Electrieitätserregungen, zeigen, 
dass bei der Berührung heterogener Stoffe gewöhnlich eine, 
oft sehr bedeutende, Spannungsdifferenz entsteht. Die in 
diesem Jahre veröffentlichten Untersuchungen über die Elec- 
trieität der Tropfen von J. J. Thomson?) machen es sehr 
wahrscheinlich, dass die umgebenden Gase auf die Art der 
Erregung von entscheidendem Einfluss sind. Es heisst in der 
eitirten Abhandlung (p. 356): „Hier scheint kein Grund vor- 
handen, den Besitz einer doppelten Beladung auf Flüssigkeiten 
zu beschränken. Flüssigkeiten von höchst verschiedener Natur 
besitzen sie, wie sich durch die Electrisirung von Tropfen von 
Wasser, Quecksilber, geschmolzenen Metallen, Terpentin er- 


1) Lippmann, Journal de Physique. 6. p. 41. 1877. 
2) Ostwald u. Nernst, Ztschr. f. phys. Chemie. 3. p. 120. 1889. 


430 Christiansen. um 
gie 
Ue 
de! 
El 
de 
wt 
= be 
: 
di 
fa 
4 = 
= 4 


Ursprung der Reihungselectricitiit. 431 


giebt. Wenn wir indess annehmen, dass feste Körper solchen 
Ueberzug annehmen, so ist klar, dass das Fortreiben des einen 
derselben bei Aneinanderreiben zweier fester Körper sich als 
Electrieität, entwickelt durch Reibung, kundgeben musste. In 
der That scheint es sehr wohl möglich, dass ein grosser Theil, 
wenn nicht alle durch Reibung entwickelte Electrieität, diesen 
beiden Ursachen zuzuschreiben ist.“ Man sieht leicht, dass 
diese Betrachtungsweise in der Hauptsache mit meiner Auf- 


fassung übereinstimmt. 


Kopenhagen, 25. Juni 1894. 
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See electrischen ponderomotorischen Kräfte; 
a von N. Schiller. 


Variation electrostatischer Energie abgeleiteten 


Im Nachfolgenden schlage ich eine Methode vor zur 
Ableitung der Maxwell’schen, v. Helmholtz’schen und 
Kirchhoff’schen electrischen Druckkräfte; die angegebene 
Ableitungsweise wird vielleicht auf kürzerem Wege zum End- 
resultat der Rechnung führen, als diejenige, welche in den 
Abhandlungen der obenerwähnten Begründer der Electro- 
strietionstheorie benutzt wurde. ') 

Ponderomotorische electrische Druckkräfte werden be- 
kanntlich gefunden, indem man die electrostatische Energie 
eines gegebenen Systems leitender Körper und Isolatoren in 
Bezug auf entsprechende Parameter variirt. Die Parameter 
müssen dabei so gewählt werden, dass sie die Form und die 
gegenseitige Stellung der vorhandenen electrisirten Körper end- 
gültig bestimmen könnten. Da nun überhaupt mehrere Para- 
metergruppen gefunden werden können, welche die Lage des 
Systems einzeln angeben, so müssen entsprechend auch ver- 
schiedene einander äquivalente Kräftegruppen existiren, welche 
die gegenseitige Wirkung den Theilen eines gegebenen elec- 
trischen Systems vorstellen. Ausserdem kann man immer 
irgend ein fingirtes System von Gelenkmechanismen erfinden, 
welches derart mit gegebenen electrisirten Körpern verbunden 
wäre, dass die Parameter des neuen Systems jede Lage der 
vorhandenen Körper vollständig bestimmen könnten. Dann 
würden die Wirkungen zwischen den erwähnten electrisirten 
Körpern auf die Kräfte herabgeführt, welche verschiedene 
Theile des neuhinzugefügten fingirten Systems angreifen. 

Als einen geeignetsten Ausdruck für electrische Energie 
wählen wir den folgenden: 


1) v. Helmholtz, Abh. 2. p. 798. 1884; Kirchhoff, Abh. Nach- 
trag. p. 91. 1884; Lorberg, Wied. Ann. 21. p. 300. 1884. 
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gerufen wird, indem wir die Integration in (1) auf die unver- 
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wobei die Integration auf alle diejenigen Theile des unend- 
lichen Volumens des electrischen Feldes zu erstrecken ist, wo 
die Werthe von öp/öx, Og/Oy, Og/Oz von Null verschieden 
bleiben. Der dielectrische Coefficient A ist dabei als Function 
von den Raumcoordinaten x, y, z zu betrachten. Ausserdem 
darf die Function Ä an gewissen Trennungsflächen sprungweise 
sich ändern, wobei aber A (0 q)/On immer stetig bleiben soll, 
indem n die Richtung der Normale zu einer der erwähnten 
Trennungsflächen bezeichnet. 


Nun stelle man sich ein continuirliches Medium vor, 
welches den ganzen Raum des electrischen Feldes ausfüllt und 
mit den Theilen der verschiedenen leitenden und dielectrischen 
Körper aut die Art verbunden ist, dass die in Betracht 
kommenden Verschiebungen der letzteren durch geeignete Ver- 
rückungen der Volumenelemente des erwähnten Mediums voll- 
ständig angegeben werden könnten. Dabei darf man dem 
fingirten Medium nur diejenigen kinematischen Eigenschaften 
zuschreiben, welche der Beweglichkeit des vorhandenen Körper- 
systems entsprechen, oder sind umgekehrt nur diejenigen Ver- 
schiebungen des letzteren zu betrachten, welche durch die 
im voraus vorgeschriebenen kinematischen Eigenschaften eines 
continuirlichen Mediums bedingt werden könnten. 


Es werde angenommen, dass die Punkte des fingirten 
eontinuirlichen Mediums mit den Punkten des Raumes, nach 
dessen Volumenelementen das Integral (1) berechnet wird, zu- 
sammenfallen. Um die Continuitätsbedingungen des Mediums 
zu erfüllen, müssen die virtuellen Verschiebungen dz, dy, Oz 
seiner Punkte als stetige Functionen der Raumcoordinaten in 
denjenigen Raumgebieten betrachtet werden, wo A ebenso 
stetig bleibt. Nimmt man dabei an, dass die Projectionen der 
virtuellen Verschiebungen auf die Normale zur Trennungsfläche 
der Gebiete, wo die Stetigkeit von Ä aufhört, auch stetig 
bleiben, so wird dadurch die Bedingung der Unzertrennlichkeit 
verschiedener electrischer Körper eingeführt, wobei die Möglich- 
keit einer Gleitung nicht ausgeschlossen bleibt. 


Wir wollen nun die Variation dW untersuchen, welche 
durch die oben erwähnten virtuellen Verschiebungen hervor- 
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N. Schiller. 
änderlichen Raumpunkte, zwischen den geänderten Grenzen, 
beziehen. Wird A bloss als eine Function von den Raum- 
coordinaten gegeben, so bleibt es bei den Verschiebungen un- 
verändert: hängen dagegen die Werthe von A im Raume von 
der Lage der Körperpunkte ab, so kommt nach der erfolgten 
Verschiebung (dx, dy, Jz) in dem Raumpunkt (2, y, z) der- 
jenige Werth von A an, welcher vor der Verschiebung dem 
Raumpunkte (# — dr, y— dy, z — Oz) entsprach. Daraus folgt: 


Die Integrationsgrenzen von (1), welche etwa durch »,, 
Y,, 2, und 2,, ¥, 2, bezeichnet werden mögen, gehen durch 
die Verschiebungen in z, +62, ...,2,+62,... über, wobei 
Ox,..+, Ox... durch die willkürlichen Verrückungen innerer 
Punkte angegeben werden oder umgekehrt. 

Was nun die Function g betrifft, so geht ihr Werth ¢ 
in einem unbeweglichen Raumpunkte (x, y, z) infolge der statt- 
gefundenen Verschiebungen in den vom früheren unendlich 
wenig verschiedenen Werth g’ iiber. Die Potentialfunetion kann 
aber nirgends im Innern eines Raumes, wo sie stetig bleibt, 
Maximal- und Minimalwerthe annehmen: deshalb findet man 
in unendlicher Nähe vom Punkte (z, y, z) Werthe von g, 
welche um unendlich wenig sowohl grösser als kleiner gegen 
den im Punkte (x, y, z) stattfindenden Werth ausfallen; 
infolgedessen kann man immer einen Punkt finden, wo 
derjenige Werth von g besteht, welcher durch die Ver- 
schiebung in den Punkt (7, y, z) übergeht. Es kann aber 
dabei wohl geschehen, dass der Uebergang der Werthe von y 
von einem Punkt des Raumes in den anderen nicht mit den 
erfolgten Verschiebungen zusammenfällt und dass der in dem 
Punkt (x, y, z) ankommende Werth von g nicht dem in dieselbe 
Lage verschobenen Punkt des beweglichen Mediums entspricht. 
Indessen dürfen wir die anfänglichen Grenzwerthe von g auf 
die Weise ändern (z. B. durch Zu- und Ableiten der Ladungen), 
dass das obenerwähnte Zusammenfallen der Verschiebungen 
beweglicher Punkte mit dem Uebergang der Werthe von y 
zu Stande kommen könnte. Ist es uns gelungen, die dazu 
nöthige Aenderung der Grenzwerthe von g herauszufinden, so 
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würde die Variation von g auf dieselbe Weise berechnet, wie 


die von K und zwar würde ao 
09 x Op 

(3) ör— ay Oz. 

sein. 


Es ist einleuchtend, dass in den Raumpunkten (x, 
y, z), welche den Integrationsgrenzen vor der Verschiebung ent- 
sprachen, die Function $ (x, y, z) ing («—Ödz, y—Ody, 
z — Oz) übergeht. Um den Werth von ¢ in den durch die Ver- 
schiebungen neuentstandenen Grenzen zu ermitteln, muss man 
in y (e—öxz, y—öy, z— öz) die geänderten Grenzwerthe 
y+ z+ der Coordinaten setzen, wodurch man 
wieder zum Werth g (z, y, z) kommt. Daraus schliessen wir 
also, dass die Variation von g nur dann auf die in (3) an- 
gegebene Weise berechnet werden darf, wenn die virtuellen 
Verrückungen unter der Bedingung zu Stande kommen, dass 
die leitenden Oberflächen auf constanten Potentialen bleiben. 
Durch die erwähnte Nebenbedingung wird aber die Willkürlich- 
keit der Verschiebungen gar nicht beschränkt. 

Findet man also die Variation ÖW bei unveränderten 
Grenzwerthen der Potentialfunction, so erhält man nach Max- 
well die Arbeit, welche durch die ponderomotorischen Kräfte 
bei den entsprechenden Verrückungen geleistet wird und somit 
kommt man zum Ausdruck der erwähnten Kräfte. Nimmt man 
dabei an, dass A für jeden dielectrischen Körper constant 
bleibt oder blos wie eine Function der Punktcoordinaten der 
letzteren sich ändert, so erhält man die Maxwell’schen Kräfte; 
führt man noch ein, dass Ä ausserdem von den relativen Ver- 
schiebungen der Körpertheile abhängen soll, so kommt man 
zu den Kräften, welche von Korteweg, v. Helmholtz, 
Lorberg und Kirchhoff zuerst in Betracht gezogen wurden. 

Wir wollen mit den Maxwell’schen Kräften anfangen. 

Setzt man 


(4) 


so hat man 


(5) 


7 j ER 
zer 
am 
un- 
von 
| 
ten 
ler- 
em 
1 
t: 
8 
‘ch : a 
el 
"er 
72 
tt- : 
ch 
ın 
rt, 
Pre 
in | 
1; 
’ 
0 
n 
n 
e 
f 
2 


a wo K stetig bleibt, zu erstrecken ist. Man findet weiter: 


wo jedes Integral der bezeichneten Summe nur auf den Raum, 


| >| | R? ( cos (n, x) dx + cos (n, y) dy 

+ cos (n,z)öz)dS, 
wo d2_=dxedydz, dS ein Element der Grenzoberfläche und 
n— die Richtung der Normale zum betrachteten Flächen- 
element ist. Sie ist in das geschlossene Integrationsgebiet nach 
innen gerichtet. Nimmt man weiter in Betracht, dass 


©) 


Ox + oy (X + Ox (A 4 
so findet man: 


(8) Ox On Oy Oy Ox Ox 
Kög, 54) ö/K dp, 
und da nach (2) und (3) u : 
= AS öoK=— ” öy— 
OM x 0 
80 folgt: 
wer R? (+: 5 
x 
(9) +2] | 4a On \ dy 
_ | | R? ( cos (n, x) + cos (n, y) dy 


+ cos (n,z)dz)ds. 
Sondert man im obigen Ausdruck die Coefficienten bei 
den willkürlichen Grössen öz, dy, Oz ab, so kommt man zu 
folgenden Kräften: 
1. Zu den Kräften, welche an jedem inneren Punkt des con- 
tinuirlichen Mediums angreifen. Bezeichnet man ihre Com- 
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ponenten nach den Coordinatenaxen auf eine Volumeneirheit 
bezogen, durch X, Y, Z, so findet man: 
R? öK R? aK 


(10) I= — 8a Ox’ 8a dy’ 


2. Zu den Kräften, welche auf die Elemente der Grenz- 
oberflächen wirken und deren Componenten, auf die Flächen- 
einheit bezogen, sind: 


id 2.7 = R? cos (n, x), 


4n On Ou 


1- 
2 K K ps. 
h (11) Y= ay 


K a dq 
Z= = R? cos (n, z 

4n On O% 8x (n, =), 2 

wobei x die Richtung der inneren Normale bezeichnet. N 


Die Grenzpunkte des betrachteten Mediums liegen ent- 
weder an der Oberfläche eines leitenden Körpers oder an der 
Trennungsfläche zweier Isolatoren. Was die leitende Ober- 
fläche betrifft, so ist es ersichtlich, dass infolge von 


R= und Da cos(n,x) U. 8. W. 
die Resultirende von X, Y, Z durch die Kraft my stad tioandl 
(12) (3) 


dargestellt wird, welche senkrecht zur leitenden Oberfläche 
vom leitenden Körper weg in den Isolator gerichtet ist. Wird 
die Möglichkeit der Trennung des Isolators vom Conductor 
ausgeschlossen, so kann man die erwähnte Resultirende als 
eine, sowohl auf den letzteren wie auf den ersteren, wirkende 
Kraft betrachten. Können aber der vorhandene Isolator und 
der Leiter voneinander getrennt werden, so tritt jedenfalls an 
die Stelle des verschobenen Isolators ein anderes dielectrisches 
Medium (oder endlich auch dasjenige, welches wir als das Leere 
bezeichnen). In diesem Falle müssen wir der die WORBNK: 


| Obertliiche angreifenden Kraft den Werth er 
8a on 


zuschreiben, wobei K, den dielectrischen Coefficienten des neu 


= 
’ 
y 
4 
“a 
er 
fa 
G 
- 
We 
> 
> 
“yo il 
$ 
N 
var 
> 
. 
& 
D 
» 


eintretenden Mediums bezeichnet. Im Falle des leeren Raumes 
ist X, = 1 zu setzen. 

An der Grenze zweier dielectrischer Medien, wo A über- 
haupt nicht mit n zusammenfällt, findet man für das eine der 
beiden Medien: 
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(13) 4a (3 |” 8a 
cos (F,n)= cos 2(R,n), 
_ Fsin{Eno 99 
= Fsin(¥,n)= 


wobei s die Richtung bezeichnet, welche senkrecht zu n 
ist, d. h. in der Tangentialebene der Trennungsfläche und 
dabei in der. Ebene von / und n liegt. Der zweite der beiden 
angrenzenden Isolatoren bedingt auch die Kräfte, welche auf 
die gegenseitige Grenzfläche wirken und welche ebenso wie 
(11), (12) und (13) sich ausdrücken lassen, indem man darin 
statt A und x die Bezeichnungen A’ und n’ einführt; dabei 
ist leicht zu ersehen, dass die Richtungen von » und = 
einander entgegengesetzt sind und dass / und 7’, welche in 
dieselbe Ebene mit nn’ zu liegen kommen, mit dieser letzteren 
Richtung verschiedene Winkel bilden. Ist für die beiden sich 
berührenden Isolatoren die Möglichkeit der Trennung und des 
Auseinandergleitens ausgeschlossen, so findet man, dass die 
Resultirende der beiden Kräfte F und F’ gleich #,— £, sein 
und in der Richtung von n wirken muss, da wegen der Stetig- 


keit von 0g /0s, F, = — F, ist. Beachtet man, dass 

(14) in = (52) - (38) 7 
So erhält man aus (13): are)“ 

(15) F, F, 8a + K (57) 
und ausserdem, wie schon früher bemerkt: vapent G 
(16) R=-R. 


Falls die beiden Isolatoren sich von einander trennen 
können, wirken die Kräfte # und F’ gesondert auf die einzelnen 
von einander verschiebbaren Flächenelemente. Es kommt aber, 
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wie schon oben erklärt wurde, an die Stelle des weg- 
geschobenen Isolators ein neues durch den Coefficienten A, 
charakterisirtes dielectrisches Medium, welches schon als un- 
zertrennbar von den beiden Isolatoren betrachtet werden muss; 
dann geht die normale auf den Isolator K wirkende Flächen- 


kraft in die folgende über: 
= 
K,— »2 K- Ky 


Stellt man die sehr wahrscheinliche Hypothese auf, dass 5 
das von den leitenden Isolatoren untrennbare dielectrische - 
Medium (oder die Zeere) mit denselben so verbunden sei, dass 
die Möglichkeit des Aneinandergleitens dabei ausgeschlossen 
wäre, so fallen die Tangentialkräfte an den Grenzen der von 
einander verschiebbaren Isolatoren, wegen / = — r, wieder 
gleich Null aus. 

Die Variation 0 W können wir ausserdem so transformiren, 
dass dieselbe nur durch Volumenintegrale ausgedrückt wird; 
demzufolge kann man auch die electrischen ponderomotorischen 
Kräfte sich als solche vorstellen, die auf alle Volumenelemente 
des Mediums vertheilt werden. Zieht man nämlich in Be- 


tracht, dass 
a i 
RR? (cos (n, x) dx + cos(n, y) Oy + cos (n,2)dz)dS 


K p2( Ody ( | 


6a? + Oy dydx 0% ax) 


> Oxdy dy dy dx 
& 


+ dy dydx + ax A 


wobei das dritte Volumenintegral des letzten Ausdrucks _ 
werden kann us 
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K 


K [ (aq 85 dg 00 dg 

Og (Op Og Ody Op 
dq (dp ae addy dm 


so geht die Form (9) in die folgende über: 


0%] 
KT Og dg \?| Ady 
(52) +(5 =) Oy 
up Og Og (Ody 4 
4n Oy | 0% Oy 


Der Ausdruck (18) von dW stellt die Arbeit dar, 
welche von den auf jede Flächeneinheit der sämmtlichen 
Volumenelemente d 2 wirkenden normalen und tangentialen 
Druckkräften bei willkürlichen Elongationen und Scheerver- 
schiebungen in den genannten Volumenelementen geleistet wird. 
Jede der drei normalen Flächenkräfte wird am entsprechenden 
Volumenelement durch die Coefficienten bei den willkürlichen 
Elongationen 

Ody 00x 

Oa’ ' @2 
dargestellt; die Coefficienten der willkürlichen Scheerver- 
schiebungen 


Ody , Oda , Ody 
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drücken dagegen die entsprechenden tangentialen Flächen- 
kräfte aus. Die beiden erwähnten Gattungen der electrischen 
Druckkräfte sind diejenigen, welche von Maxwell zuerst an- 
gedeutet wurden; diese Kräfte können bekanntlich durch ein 
System normaler Hauptkräfte ersetzt werden, welche das 
dielectrische Medium in der Richtung der Kraftlinien zu- 
sammendrücken und in der den letzteren senkrechten Richtung 
dehnen. Je nach der Grösse fallen alle Hauptkräfte gleich 
(K /8 a) R? aus. 

Betrachten wir nun die von v. Helmholtz eingeführte 
Bedingung, dass die dielectrischen Coefficienten infolge der 
durch die Verschiebungen d2, dy, Oz hervorgerufenen Ver- 
dichtung des Dielectricums sich ändern sollten. Unter der 
Verdichtung verstehen wir den Werth von öo/o, wo o die 
Dichtigkeit des vorhandenen Dielectricums bezeichnet, und 


do 06% Ody we 


die cubische Ausdehnung vorstellt. 


Onis 


Der erwähnten v. Helmholtz’schen Bedingung gemäss, 
nimmt die Variation ÖÄ eine folgende Form an: 
OK 


oy— öz+ = Ott; 


9 
(20) oK= ay ax 


man fiihre ausserdem die Bezeichnung ein: ap 


wobei 0 als eine Function der Coordinaten betrachtet werden 
kann. Nachher ist leicht zu ersehen, dass die neu einge- 
führte Art der Veränderlichkeit von A ein neues Glied im 
Ausdruck (17) oder (9) von JW ergiebt, von der Form 


| >| ik: #} 
(22) 
PR 


woraus man durch Partialintegration erhält: 
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R? [eos ( n, x) Ox + cos(n,y) Oy + Cos(n,z) dz) ds, 


Aus (23) ersieht man, dass durch die neu eingefiihrte Ver- 
änderlichkeit von A neue ponderomotorische electrische Kräfte 
entstehen, welche man als von Helmholtz’sche Kräfte zu 
bezeichnen pflegt, und welche folgender Weise ausfallen: 

) Die Kräfte, welche an den inneren Punkten des Di- 
electricums angreifen und deren auf eine Volumeneinheit be- 
zogene Componenten sind: 

2) die Kräfte, welche an den Elementen der Grenzobertläche 
angreifen und deren auf eine Flächeneinheit bezogene Compo- 
ponenten sind: 
(25) = k*cos(n,x), Y= R?cos(n, y), Z, Cos 2), 
wobei n die Richtung der inneren Normale aa 

Die durch die Componenten (25) gegebenen Grenzkriitte 
sind überall senkrecht zur Grenzoberfläche des betrachteten 
Dielectricums gerichtet. An der Grenzoberfläche der Leiter 
vergrössert die von Helmholz’sche Kraft die dort existirende 
Spannung K/da(Oq/dn)? um die Grösse 0/2(0g/On)*. An 


der Trennungstliche zweier dielectrischer Körper wirken auf 


jedes Flächenelement zwei entgegengesetzte neue Normalkräfte: 
(0, R)2* und (9/2)#’®. Erinnert man sich, dass 
26 pe_ (Op\? 
wobei n in das durch die Grössen AK, A, 4 characterisirte 
Dielectricum hinein gerichtet ist, so findet man die Resultirende 
der beiden erwähnten Normalkräfte, in der Richtung von n: 
2) um (52) 
Falls die beiden Isolatoren voneinander getrennt werden 
kénnen, kommen, ebenso wie im Falle der Maxwell’schen 
Kräfte, statt (27) die Kräfte zum Vorschein, welche auf die 
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voneinander verschiebbaren Grenzelemente wirken und in fol- 


ender Form ausgedrückt werden können: 7 
g 


0, Ky Kr (dq)? 


wobei A, und A, auf ein neu hinzutretendes, vom Isolator 
untrennbares Medium bezogen sind. Ist das letzte Medium _ 
der leere Raum, so geht (27) in (#2/2)0 über. . 
Ausserdem ist aus (22) ersichtlich, dass die v. Helm- _ 
holtz’schen Kräfte in jedem Volumenelement Normalkräfte 
(Dehnungen) — (0/2) hervorrufen, welche als supplementäre 
im Innern des Dielectricums wirkende hydrostatische Drucke 
von der Grösse (9/2) R? betrachtet werden können. 2 
Zum Schluss wollen wir noch die von Korteweg') ge- 
machte Voraussetzung in Betracht ziehen, dass die ibe Ga 
schen Coefficienten infolge der Elongationen des Dielectricums 
je nach der Richtung der Kraftlinien oder senkrecht zu den- m5, 
selben sich verschieden ändern. Diese Voraussetzung — 
wie Kirchhoff zeigte, neben dem v. Helmholtz’schen _ 
Coefficienten noch einen neuen ein, der die Abhängigkeit des kK 
von den Elongationen 4 des Mediums in der Richtung der | 
Kraftlinien charakterisiren soll. Setzt man 


so nimmt dadurch die Variation 0A eine neue Form an: 
(29) oA=— = or— oy 0z—4n000—4 my OA. 


Or Oy 

Wir ersehen also, dass die Kirchhoff’sche Bedingung zu 

einem neuen additiven Glied 0, im Ausdruck der Variation 
von W führt, und zwar so, dass 


(30) 3 


Zieht man weiter in Betracht, dass, wie leicht zu er- | 
sehen ist: = 


Pr 1) Korteweg, Wied. Ann. 9. p. 48. 1880. 

2) Nach der Bezeichnungsweise von Kirchhoff ist 0 = x’, y = x’, 
nach Lorberg ist 6 = 8, y=a-— 8, nach Korteweg ist 424 = 2, 
4ny = — 
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1. die 


(33) 


2. die 


(34) 


so kommt man zum folgenden Ausdruck für 0, W: 


- des Mediums wirken und deren 
zogene Componenten sind: 


wirken und 
ponenten sind: 


2 On Ox’ 
An der 
Kräfte (34) gleich (y/2) 2? aus und wirkt in derselben Richtung 
wie die Maxwell’sche electrische Spannungskraft. 


N. Schiller. 


= (5%) + (5%) + (52 


+ or 


Opdg (00x 
Ouxdy 


(090% 00x 


ddy 
Oy Ox 


Ox Ay tag? dy dx ) oy 


+ ast Ox r+ dy 5192). 


Daraus lassen sich folgende Kirchhoff’sche Kräfte ableiten: 


Kräfte, welche auf jedes Volumenelement im Innern 


auf die Volumeneinheit be- 


02\2 tay 20x0y 2 6x02)” 


(4 og y Og 4+ y Og 

2 Oa 2 öyöx 

2 0x\2 0x02) ' Oy\2 


Kräfte, welche auf Flächenelemente der Grenzobertläche 
deren auf die Flächeneinheit bezogene Com- 


_ y Op Om > Op _ OG 


leitenden Grenzobertliche fällt die Resultirende der 


An der 
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Ponderomotorische Kräfte. 


Trennungsoberfläche zweier dielectrischer Medien ergiebt sich 

zuerst die vom ersten Medium hervorgerufene Resultirende: 

deren Richtung mit der von AR zusammenfällt. Multiplieirt 

man nämlich die Ausdrücke (34) resp. mit cos (n, x), cos (n, y), 

cos (n,z) und addirt, so erhält man: 


(36) F, cos = A (5%) 
woraus infolge des (35) man findet: Re 
1 GR = 
(37) cos (/,,n) = R = cos n). 


Die andere zur Normale 2 senkrechte Componente von #, er- 
giebt sich gleich 
wo s die Richtung bezeichnet, welche senkrecht zur Normale u 
in der Ebene der letzteren der Kraft 7? liegt. Aehnliche 
Ausdrücke findet man für die an demselben Flächenelement 
wirkenden Grenzkräfte, welche vom zweiten anstossenden und 
durch die Grössen A’ und y’ charakterisirten Medium her- 
rühren: 


(39) F3c0s (#3, n) = (5, n') = 


2 dn’ ds’ 
da aber 


( , - Og’ 
(49) = os und A ög + K =0, 
Os Os on on 


so erhilt man: 


" K? (dq 
F3 cos (Fa, n‘) = 72 
(41) | 2K 


2 K’ On 8 

Falls fiir die beiden Isolatoren die ce der Tren- | 
nung und des Aneinandergleitens ausgeschlossen ist, so ergeben — 
die beiden tangentialen Flächenkräfte (41) und (38) eine Resul- i: . 
tirende: 


42) Fysin(F,, n) + Bsin 
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= pP Die in der Richtung von n ausfallende Resultirende der beiden 
Normalkräfte (41) und (36) ergiebt sich dabei gleich 
7 v 3 
(43) cos(#,,”)— Fycos (Fo, n’') = (3 A x) (3%) 
Ist aber die Möglichkeit der oben erwähnten Bewegungen 
vorhanden, so kommen an der Trennungsoberfläche der beiden 


voneinander trennbaren Medien folgende Kräfte zum Vorschein: 
1. Eine Normalkraft 


r_n 
(44) ($ 2 (32) 
2. und eine Tangentialkraft 


(49) (3 2 x) On Os”. 


wobei A, und y, auf das an die Stelle des weggeschobenen 
Isolators und vom Isolator (A, y) untrennbare Medium sich 
beziehen. Für den leeren Raum ist A, gleich Eins und 
gleich Null zu setzen. 

Es ist endlich leicht zu ersehen, dass die Kirchhoff'- 
schen Kräfte folgende je drei Normal- und Tangentialdrucke 
zu den übrigen Maxwell’schen und v. Helmholtz’schen 
Druckkräften beitragen: 

da \2 ac 


dy 


(46) 
y Og 64 y y Oy Og 


|-£% Ox’ 92 6x Oa’ 2 Oa 
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Salzlésungen; von August Hagenbach. 
(Hierzu Taf. IV Fig. 1—9.) 


der Electr. 2. p. 304—313. 1894. 


Ueber Thermoelemente aus Metallen und 


dy ik: oe I. Geschichtliches. 


Die ersten Versuche, die wohl über Thermoströme zwischen _ 
Metallen und Electrolyten angestellt wurden, sind die von — 
Walker.') Er unterschied nur die Richtung des Stromes, — 
der beim gleichzeitigen Eintauchen eines heissen und eines 
kalten Platindrahtes in einen Electrolyten entstand. Aehnliche | 
Versuche sind von Faraday?) ausgeführt worden, nur mit 
dem Unterschiede, dass er nicht den einen Draht, sondern 
den einen Theil der Flüssigkeit erwärmte und Drähte von w 
gleicher Temperatur einsenkte. Sehr ausgedehnte Versuche _ 
mit allen möglichen Metallen und Electrolyten sind von Gore?) 
gemacht worden. Er fand eine Abhängigkeit von der Concen- _ 
tration der Lösung. Um die Störungen, die beim Eintauchen 
der Electroden eintraten, zu vermeiden, stellte Hr. Bouty*) © 
seine Versuche so an, dass er direct die eine Contactstelle 
zwischen Metall und Flüssigkeit erwärmte. Seine Messungen 
beziehen sich hauptsächlich auf Thermoelemente von Metallen 
und Lösungen von Salzen, welche die betrefienden Metalle 
enthalten. Er findet die Thermokraft als der Temperaturdiffe- 
renz ¢,—t, proportional, und stellt sie dar als eine geradlinige 
Function {f = a + m(t, — 4). Er gibt in seinen Resultaten die 
Werthe an, welche der Coefficient m bei den verschiedenen 
Lösungen annimmt. Es liegt von ihm auch eine ganze An- 
zahl von Messungen von Thermokräften zwischen Platinelec- 
troden und Electrolyten vor. Ueberall findet er die Thermo- 
kraft unabhängig von der Concentration. Auf seine Messungen 
mit Platinelectroden werde ich später noch zurückkommen. 


1) Walker, Pogg. Ann. 4. p. 327. 1825. 
2) Faraday, Exp. Res. Ser. 17. p. 1932. 1840. 
3) Me, Proc. Roy. Soc. 37. p. 251. 1884; G. Wiedemann, Lehre 


4) Bouty, Journ. de phys. 9. p. 229; Compt. rend. 90. p. 918. 
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A. Hagenbach. 


Sehr eingehend sind von Hrn. Ebeling’) Thermoketten 
von Kupfer und Zink mit einigen Salzen dieser Metalle unter- 
sucht worden. Aus seinen Zahlen geht unzweideutig die Ab- 
hängigkeit von der Concentration hervor. Er findet, dass die 
Maxima der Thermokräfte für Salze mit derselben Säure an 
gleicher Stelle liegen und dass diese Stellen zusammenfallen 
mit den Maximis der Leitfähigkeit. 

Es schien mir nun nicht uninteressant zu sein, die Versuche 
von Ebeling zu controlliren, wodurch ich zugleich ein 
Maass der Genauigkeit meiner Messmethode erhielt, und dann 
die vorliegenden Versuche Bouty’s mit Platinelectroden zu 
prüfen und weiter auszuführen. 

II. Beschreibung des Apparates. 
Bevor ich zu der Beschreibung des Apparates selbst über- 
gehen kann, muss ich eine Anzahl von Maassregeln hervor- 
heben, die sich aus den Vorversuchen ergaben und die bei der 
Construction des Apparates berücksichtigt werden mussten. 

Die Thermoketten mit Platinelectroden zeigten keine so 
einfache Abhängigkeit von der Temperatur, wie diejenigen 
mit den Metallen als Electroden, welche als Ionen in den 
Lösungen vorhanden sind. Infolgedessen musste man nicht 
nur, wie Ebeling that, nur für eine oder zwei bestimmte 
Temperaturunterschiede die Messungen machen können, son- 
dern für jede beliebige Temperatur in dem zu untersuchen- 
den Intervall. Ferner haben fast sämmtliche Elemente einen 
zeitlichen Gang, und zwar diejenigen mit Platinelectroden 
meistens keinen unbedeutenden. Diese beiden Thatsachen be- 
stimmten mich, die Ablesungen während der Erwärmung selbst 
zu machen, und nicht nach längerem Stehenlassen auf einem 
constanten Temperaturunterschied, wie die von Hrn. Ebeling 
ausgeführt worden ist. Andererseits erkannte ich aber, dass 
jede Erschiitterung oder Bewegung sowohl der Electrode wie 
auch der Lösung die Genauigkeit sehr beeinträchtigte, ja in 
vielen Fällen die Messung geradezu unmöglich machte. Ich 
will hier nur erwähnen, dass z. B. das Herausnehmen und 
Wiederhereinsenken einer Platinelectrode in eine Kupfer- 


1) Ebeling, Wied. Ann. 30. p. 530. 1887. Een 
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chloridlösung Potentialdifferenzen bis zu 0,05 Volt hervorbringen 


kann, und dass sehr lange Zeit vergeht, bis die vorherige electro- 
motorische Kraft sich wieder hergestellt ist. Was übrigens 

die Störungen, welche bei der Bewegung der Electrode oder => 
Lésung eintreten, verursacht, ist nicht bekannt; wahrscheinlich . a 
ist der Grund in der Veränderung der Grenzfläche zu suchen. 
Auf die diesbezüglichen Versuche werde ich bei der Beschrei- 
bung des Thermoelementes Pt|CuCl, Pt noch zurückkommen. 

Der einfache Apparat Hrn. Ebeling’s, der aus zwei 
vertical stehenden cylinderférmigen Glasgefässen, verbunden 
durch eine horizontale Röhre, bestand, musste etwas abgeändert 
werden. Es ist leicht einzusehen, dass in diesem Apparat 
während der ErwärmungStrö- 
mungen in der Lösung ent- 
stehen müssen, da der er- 
wärmte Theil derselben in- 
folge des leichteren specifi- 
schen Gewichtes in die Höhe 
steigt. Bei den Versuchen 
von Ebeling hatte dies 
nichts zu bedeuten, da er 
die Potentialdifferenzen erst 
maass, nachdem das Element 
längere Zeit auf constanter 
Temperaturdifferenz und somit die Lösung jedenfalls bewegungs- 
los war. 

Für meinen Zweck musste ich die Strömungen vollständig 
zu vermeiden suchen, und ich construirte das Element des- 
halb folgendermaassen: 

Die beiden cylinderférmigen Gefässe A und B (Fig. 1) 
waren getrennt construirt und durch einen Heber ( verbunden, 
welcher in das auf constanter Temperatur zu haltende Gefäss B 
von oben eingeführt war, während er an das zu erwärmende 
Gefäss 4 unten durch einen Glasschliff s angeschlossen wurde. 
Um das Füllen und Reinigen des Hebers zu erleichtern, wurden 
die beiden Ansätze a und 5 angebracht, die selbstverständlich 
durch Hähne verschliessbar sein mussten. Das Gefüss 4 war 
mit einem mit Paraffin überzogenen Korke verschlossen, durch 
den zwei Löcher gebohrt waren, wodurch das Thermometer ¢, 

Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 53. 
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und die Electrode e, in die Lösung eingeführt waren. Das 

kalte Gefäss B war mit einer Wachsplatte bedeckt und durch 

seine drei Durchbohrungen gingen der Heber C, das Thermo- 

meter ¢, und die Electrode e,. Der ganze Apparat war aus 

Glas construirt und hatte folgende Dimensionen. 4 war 15 cm 

lang mit einem Durchmesser von 2cm. B hatte eine Länge 
_ von 11 cm und einen Durchmesser von 3 cm. Der Heber war 
22cm hoch und seine horizontalen Stücke betrugen 8 cm. 
Da ich meine Beobachtungen während der Erwärmung 
machen wollte, war es nöthig, 
eine Heizvorrichtung zu ha- 
ben, durch welche der eine 
Theil der Lösung gleichmässig 
von allen Seiten erwärmt 
wurde, sodass zu gleicher Zeit 
der ganze erwärmte Theil auf 
gleicher Temperatur war. Dies 
erreichte ich durch folgende 
Einrichtung: 

In Fig. 2 stelle 4 wieder 
das Glasgefäss mit der zu er- 
wärmenden Lösung wie in 
Fig. 1 vor. Ungefähr 0,5 cm 
von der Wand des aus Mes- 


singblech bestehenden Ge- 


m füsses W lief eine Röhre R 
alles in einer Anzahl Windungen 

die Wand entlang von oben 
nach unten. Die Erwärmung dieses Wasserbades geschah 


Fig. 2. 


nach dem Princip einer Wasserheizung. W war 15 cm hoch 


und 12cm breit. // war ein ziemlich grosses Blechgefiiss 
mit zwei Ansätzen a, und a,, welche, wie angedeutet ist, 
durch Schläuche S$, und 8, mit der Röhre A verbunden 
waren. Das Wasserbad W wurde fast bis zum oberen Rande 
von 4, H sammt der Röhre # bis zum Trichter 7' vollständig 
mit Wasser gefüllt. #4 wurde mit einem Gasbrenner erhitzt; 
alsdann stieg das warme Wasser empor, durchlief S, und A,, 
wobei es seine Wärme an das Wasserbad W abgab und sank 
durch S, wieder herunter in das Gefäss 4. Der Trichter 7 
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musste aufgesetzt werden wegen der zunehmenden Dampt- a “ 
spannung während der Heizung. Die Circulation ging ganz “Sa 
von selbst und konnte beliebig regulirt werden, je nachdem | 
man stärker oder schwächer heizte. Dadurch, dass das warme a 
Wasser von unten zugeführt wurde, mischte sich das Wasser 
in W von selbst und, ohne dass die angebrachte Rührvorrichtung 
im Wasserbade benutzt wurde, war die Erwärmung in A so 
gleichmässig, dass der Temperaturunterschied des obersten und 
untersten Theiles der erwärmten Lösung gewöhnlich nicht nach- 
weisbar war und nie über 0,2°C. betrug, sodass wohl mit 
Recht behauptet werden darf, dass die ganze Fläche der 
ca. 2 cm langen Electrode sich auf gleicher Temperatur be- 
fand und also auch die Lösung während der Erwärmung voll- 
kommen in Ruhe war. Das zweite Gefiiss 3 des Elementes 
befand sich in einem Wasserbade gleicher Construction. Dieses 
Wasserbad musste auf constanter Temperatur gehalten werden, 
wozu die Wasserleitung an das Schlangenrohr angeschlossen 
wurde. Weil die Wasserleitungstemperatur niedriger war als die 
Zimmertemperatur, wurde die Wasserleitung selbstverständlich 
oben an das Kühlrohr angeschlossen, sodass auch hier sich 
die Temperatur im ganzen Wasserbade von selbst ausglich. 
Ein auf 0,2°C. getheiltes Thermometer im Wasserbade ge- ; 
stattete jederzeit nachzusehen, ob die Temperatur im ganzen ; 
Wasserbade die gleiche war, d.h. ob die Wasserleitungstem- 
peratur sich geändert hatte oder nicht; wo nicht, konnte durch 
einen darin vorhandenen Riihrer nachgeholfen werden. Ti 

Kin Nachtheil dieses Apparates beruht in der unsymmetri- 
schen Anordnung. Es ist nämlich nicht möglich, das Gefäss A zu 
auf constanter Temperatur zu halten und 3 zu erwärmen, 
ohne dass Strömungen entstehen; und manchmal wäre es er- | 
wünscht, eine Messung auf beide Arten auszuführen, ohne an | 
dem Elemente etwas ändern zu müssen. In meinem Apparate 
musste ich zu diesem Zweck die Electroden vertauschen, was _ 
bedeutende Zeit in Anspruch nahm, weil ich dann das Element _ 
wieder längere Zeit musste stehen lassen, bevor ich mit der | 


Versuchsreihe beginnen konnte. ur 
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III. Material. zu € 
a) Lösungen. ande 
Die Salze waren alle von Kahlbaum als chemisch rein die | 
bezogen und wurden zum Theil vor dem Gebrauche um- stän 
krystallisirt. Die Lösungen wurden mit Ausnahme einiger nacl 
Chromalaunconcentrationen gekocht. Schon Gore und Bouty von 
erkannten, dass es darauf ankommt, ob man die Versuche übe: 
mit gekochten oder ungekochten Lösungen anstellt. Ich werde nicl 
auf diese Erscheinung noch zurückkommen bei den drei Nic) 
Elementen Pt|Chromalaun Pt, Pt/CuC], und Pt CdCl, | Pt. unt 
Die specifischen Gewichte wurden mit dem Pyknometer mit 
bestimmt und die Procentgehalte aus den Tabellen von d. 
Landolt berechnet, ausser bei Cadmiumsulfat, wofür ich keine zul 
Tabelle finden konnte. Hier bestimmte ich den Gehalt direct ab 
durch Wägungen. Die Kupferchloridlösungen wurden electro- na 
lytisch analysirt. Durch eine Lösung, die mit oxalsaurem mi 
Ammonium versetzt war, wurde nach Zusatz von etwas Oxal- so) 
säure ein electrischer Strom geleitet, bis sich auf der einen Platin- ze 
electrode alles Kupfer niedergeschlagen hatte, was der Fall kr 
war, wenn man mit Ferrocyankalium keinen Niederschlag mehr né 
erhielt. Aus dem Gewichte des Kupferniederschlages konnte se 
man den Gehalt an wasserfreiem Salze berechnen. Ich fand WwW 
die Thatsache, welche schon Hr. Holland!) bemerkte, bestätigt, m 
dass die so erhaltenen Procentgehalte sämmtlich grösser sind, u 
als die aus den Tabellen nach dem specifischen Gewichte ge- a 
fundenen. Dies findet wohl darin seine Erklärung, dass das b 
gewohnlich fiir wasserfrei gehaltene Salz noch etwas Wasser 
enthält. Bei den höheren Concentrationen betragen die Ab- 
weichungen bis 5 Proc., während zwei Analysen derselben Lösung 
um weniger als 1 Proc. von einander differirten. Bei den 
Cadmiumsalzen wurden die verdünnten Concentrationen durch 


Verdünnen einer starken Concentration gewonnen, während bei 
allen anderen Salzen jede Lösung neu zusammengesetzt wurde. 

Die genauer untersuchten Substanzen waren Chloride und 
Sulfate. Nach meinen Erfahrungen scheint es mir unmöglich, 
bei jedem beliebigen Thermoelement erfolgreiche Messungen 


1) Holland, Wied. Ann. 50. p. 349. 1893. a oe 
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zu erreichen. Es sind unzweifelhaft bei vielen Combinationen 
anderweitige Störungen vorhanden, die so gross sind, dass sie 


in die Erscheinung der Thermoelectricitét trüben oder sogar voll- _ 
n- ständig verdecken, und zwar auch bei Elementen, wo keine 
er nachweisbare chemische Einwirkung stattfindet. Eine Anzahl 
Ly von Lösungen gaben mit Platinelectroden ungeniigende oder 
1e überhaupt keine Resultate; so habe ich z. B. mit den Nitraten 
le nichts anfangen können. Auch die Nickelsalze, selbst mit 
ei Nickelectroden, gaben keine annehmbaren Werthe. Bouty 
untersuchte das Thermoelement Ni NiSO, Ni und fand, dass 
ar mit steigender Temperatur die Thermokraft negativ wird, 
n d. h. dass der Thermostrom von der kalten Electrode aussen 
e zur warmen geht. Ich habe die Versuche wiederholt, erhielt 
t aber bald eine positive, bald eine negative Thermokraft, je 
- nachdem ich die Electroden und die Lösung behandelte. Ich 
n möchte hier beifügen, dass Thermoelemente zwischen Metallen, 
- sobald Nickel dabei ist, ebenfalls eigenthümliche Erscheinungen 
- zeigen.') Das Element Co CoSO, Co ergab eine negative Thermo- 
] kraft, allein es war viel zu unconstant, als dass man es ge- 
r nauerer Messung hätte unterziehen können. Auch die Silber- 
3 salze scheinen keine sehr genauen Resultate zu liefern. Es 
| wäre für mich auch von Interesse gewesen, zum Vergleiche 
mit den Sulfaten und den Chloriden die Säuren allein zu 
untersuchen, also die Elemente Pt H,SO, Pt und Pt|HCl|Pt, 


aber beim ersteren betrug die Inconstanz bis 0,6 Dan. und 
| beim letzteren bis 0,1 Dan., also mehr als jegliche Thermokraft. 


b) Electroden. 


Schon Ebeling weist darauf hin, dass es unmöglich ist, 
zwei Eleetroden so vollständig gleich herzustellen, dass ihre 
Potentialdifferenz Null ist. Man muss sich damit begnügen die 
Klectroden so zu bereiten, dass ihre anfängliche electromotorische 
Kraft möglichst constant bleibt, und dies ist allerdings ge- 
wöhnlich nur der Fall, wenn die Anfangspotentialdifferenz 
nicht gross ist. 

Am wenigsten Schwierigkeiten hatte ich mit dem amal- 
gamirten Zink in Zinkchlorid. Durch vollständiges Amal- 
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gamiren und nachheriges Abspülen mit einer Lösung von 
ZnCl, konnte die Potentialdifferenz auf wenige Zehntausendstel 
Daniell gebracht werden. Etwas mehr zeigte unamalgamirtes 
Zink in Zinkvitriollösung. Die Electroden wurden unmittelbar 
vor dem Gebrauch mit einer Glasscherbe abgeschabt. Die 
Zinksulfatlösung greift aber das unamalgamirte Zink etwas 
an und dadurch wurde selbstverständlich die anfängliche 
Potentialdifferenz etwas geändert. Sehr ähnlich verhielt es sich 
mit den Kupferelectroden. Diese wurden geglüht und glühend 
in Methylalkohol getaucht. Die Cadmiumelectroden wurden 
wie die unamalgamirten Zinkelectroden behandelt und ver- 
hielten sich auch sehr ähnlich. 

Die Gestalt der Electroden war für Zn und Cd die ge- 
wöhnliche Stangenform, für Cu zum Theil Drahtform, zum 
Theil Plattenform von ca. '/, em Breite und 2 cm Länge; 
letztere verhielten sich eher vortheilhafter. 

Am meisten Schwierigkeiten boten die Platinelectroden. 
Ich gebrauchte zwei kleine Platten von etwa 2 cm Länge und 
1 cm Breite, die an Platindrähte angeschweisst waren. Es 
zeigte sich sehr bald, dass es unmöglich war, mit Sicherheit 
sehr kleine Anfangspotentialdifferenzen zu erlangen. Nach 
vielen Versuchen ergab sich folgende Behandlung der Platin- 
electroden als zweckmiissigste. Nach einander Kochen mit 
destillirtem Wasser, concentrirter Salpetersäure, wieder mit 
destillirtem Wasser und zuletzt mit Alkohol. Hierauf wurden 
sie etwa 10 Minuten am Blasebalg in der Stichtlamme bis 
zur Weissgluth erhitzt und dann in einen Exsiccator gebracht, 
der ausgepumpt werden konnte. Nachdem sie ungefähr eine 
Stunde im Vacuum gewesen waren, wurden sie mit einem 
Theil der nachher zu gebrauchenden Lösung abgespült und 
endlich in das Element gebracht. Selbstverständlich mussten 
beide Electroden miteinander genau der gleichen Behandlung 
unterzogen werden. Manchmal gelang es dadurch, dass die 
Klectroden längere Zeit eine kleine und zugleich sehr con- 
stante Potentialdifferenz behielten. So konnte ich z. B. siimmt- 
liche Versuche mit Cadmiumsulfat, mit Ausnahme der hohen 
Concentrationen, ausführen, ohne dass sich die Kleetroden 
wesentlich änderten, und es nicht nöthig war, diese ziemlich 


zeitraubende Behandlung jedesmal zu wiederholen. Ausser- 
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dem gab es noch ein anderes Mittel, die Electroden auszu- 
gleichen; es bestand darin, dass man die Electroden in einer 
Lösung, aussen durch einen Draht verbunden, d. h. also als 
Element längere Zeit kochte und nachher einige Tage stehen 
liess. Durch einfachen Kurzschluss im Thermoelement bei 
gewöhnlicher Temperatur konnte nichts erreicht werden, denn 
sobald der Stromkreis wieder geöffnet war, verschwand die Polari- 
sation nach und nach wieder. Eine Messung wurde gar nicht 
ausgeführt, wenn die Anfangspotentialdifferenz grösser was als 
0,02 Dan. Bei weitaus den meisten Versuchen betrug sie 
weniger als 0,01 Dan. Es ist dies zwar immerhin noch 
ziemlich viel, hingegen wenn man bedenkt, dass ohne diese 
Behandlung. dieselbe leicht zehnmal 
grösser wird, so ist das Resultat be- - © 
friedigend. Ueberhaupt kommt es ja gar [ \ ee. 
nicht auf die Potentialdifferenz selbst, ©) 

sondern auf deren Schwankungen wäh- 
rend einer Versuchsreihe an. Diese „ ret 
waren bei den so präparirten Electroden | X | 
sehr gering bei CuCl,, ZnCl,, CoSO, 

und ZnSO,, selten über 0,002 Dan. a L 
Etwas grösser waren sie bei CdSO, und tae : 
CuSO,, bis zu 0,006 Dan., sehr ungleich 


D 


bei CdCl, und den concentrirten Lö- ( 
sungen von CuCl,, worauf ich übrigens 
später noch zu sprechen komme, denn ee 


hier lagen die Aenderungen der eleetromotorischen Kräfte 
nicht an der Aenderung der Electrodenobertlichen, sondern 
der Lösungen. 

Um die Potentialdifferenzen zu messen, wandte ich die — 
du Bois-Reymond’sche Compensationsmethode an. Die a 
neben stehende Fig. 3 diene zur näheren Erklärung. Als — 5 
compensirendes Klement benutzte ich ein Normaldaniell D, 
welches durch den Commutator €, den Widerstand W von 
10000 Ohm und den Rheostaten A den Stromkreis a bildete. 
Von den beiden Enden des Rheostaten zweigte der zweite 
Stromkreis 4 ab, der das Galvanometer G und das Thermo- | 


element # enthielt. Um die Polarisation im Thermoelemente =| 
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zu vermeiden, wurde der Doppeltaster 7’ eingeschaltet, bei 
dessen Schluss zuerst der Stromkreis a und unmittelbar darauf 
b geschlossen wurde. Als Galvanometer diente ein Siemens’- 


sches mit einem Hufeisenmagnet. Seine beiden Rollen hatten ger 
einen Widerstand von 1638 und 1729, zusammen 3367 Siemens’- las 
schen Einheiten. Es wurde mit zwei Magneten ziemlich stark bei 
astasirt, sodass es für 0,0001 Dan. ca. 10 Scalentheile Aus- dei 
schlag gab. wa 

Das Normaldaniell bestand aus nicht amalgamirtem Zink Al 
in concentrirter Zinkvitriollösung und Kupfer in concentrirter mi 
Kupfervitriollösung, verbunden durch einen mit zwei Membranen P 
verschlossenen Heber mit concentrirtem Zinksulfat. Das Zink hi 
wurde jedesmal vor dem Gebrauch mit einer Glasscherbe ab- T 
geschabt und das Kupfer, bestehend aus einer Dralhtspirale, al 
geglüht und glühend in Methylalkohol getaucht. Die Lösung m 
des Hebers musste etwa alle vier Tage erneuert werden. Nach st 
dem Gebrauch wurde das Element auseinandergenommen, b 
d. h. die Electroden und der Heber herausgehoben und die b 


Gefässe mit den Lösungen zugedeckt. Die electromotorische 
Kraft dieses Elementes beträgt 1,060 Volt (Kittler!) 1,059; 
Des Coudres 1,060 und 1,061). Der Rhoestat 7 hatte 


11000 Ohm und der kleinste einzuschaltende Widerstand betrug ( 
1 Ohm. Da nun der Widerstand # 10000 Ohm betrug, so 
war die kleinste durch Compensation zu messende Potential- 


differenz 0,0001 Dan., und dafür hatte ich im Galvanometer 
einen Ausschlag von 1 cm, der also noch so bedeutend war, | 
dass auch bei sehr kurzem Schliessen des Tasters 7 das Gal- 
vanometer reagirte. 
Ebeling gibt bei seinen Resultaten die Zahlen bis 
auf 0,000001 Volt an, hingegen sieht man z. B. aus seiner 
Tabelle für Zn, ZnSO, Zn,,, dass die letzten beiden Ziffern 
unsicher sind. Da aber bei den Elementen, die ich unter- 
suchte, die Unsicherheit oft noch eine grössere ist, besonders 
m. auch bei den höhern Temperaturen, so begnügte ich mich, die 
Zahlen auf vier Decimalen anzugeben. 


Kittler, Müller-Pouillet. 3. p. 433. & 
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V. Verlauf einer Versuchsreihe. 


Nachdem die Lösung zubereitet und das Element total 
gereinigt war, wurde es zusammengestellt und sich selbst über- 
lassen. Mit den Messungen konnte erst nach einiger Zeit, 
bei den Elementen mit Platinelectroden erst nach einigen Stun- 7 
den begonnen werden, da die Elemente zuerst inconstant 
waren. Deshalb wurde das Thermoelement gewöhnlich am i=" 7 
Abend zusammengestellt, und am anderen Morgen begann ich 
mit der Versuchsreihe. Zuerst wurde die schon — 
Potentialdifferenz und deren Richtung bestimmt. Ich möchte 
hier erwähnen, dass ich mit den früheren Beobachtern die — 
Thermokraft positiv nenne, wenn die warme Electrode sich . 
aussen positiv gegen die kalte ladet. Die Grösse der electro- 
motorischen Kraft wurde dadurch bestimmt, dass im Wider- _ 
standskasten A soviel Widerstand eingeschaltet wurde, bs 
beim Schliessen des Tasters 7’ das Galvanometer in Ruhe | 
blieb. ES ist die zu messende electromotorische Kraft = = 
e= Dan. 


Blieb nun diese zuerst gemessene electromotorische Kraft 
ohne Temperaturänderung während einer halben Stunde con- — 
stant, oder zeigte sie wenigstens nur kleine Schwankungen, so | 
wurde das eine Wasserbad durch die früher beschriebene 
Wasserheizung langsam und gleichmässig erwärmt. Die Zr- 
wärmung musste langsam von statten gehen, denn, wie auch 
schon Bouty beobachtete, verursacht schnelles Erwärmen be- 
deutende Störungen. Wurde z. B. die Erwärmung unter- © 
brochen und erst einige Zeit nachher wieder fortgesetzt, so — 
lagen die während des Stillstandes gefundenen Werthe bei 
einigen Elementen ganz unregelmässig, was übrigens zu er- 
warten ist bei einem Elemente, welches einen zeitlichen Gang 
aufweist. Bei meinen Versuchen dauerte die Erwärmung von 
20° auf 80° C. durchschnittlich 2 Stunden. 

Die Messungen wurden in beliebigen Intervallen, bei den 
ersten Versuchen etwa alle 2° C., bei den späteren alle 5° C. 
gemacht und zwar durch Compensiren des Thermoelementes 
mit dem Normaldaniell. Die Ablesung des Galvanometers ge- 
schah durch ein Fernrohr mit Scala auf zwei Meter Distanz. 
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Im Momente, wo das Galvanometer bei Stromschluss in der 
Ruhelage verblieb, d. h. bei vollständiger Compensation, wurde 
die Temperatur der warmen Contactstelle abgelesen und un- 
mittelbar darauf die constante Temperatur controllirt. Wenn 
sich die Temperatur der Wasserleitung während einer Versuchs- 
reihe änderte, so musste diese Aenderung selbstverständlich 
berücksichtigt werden. Die beiden Thermometer, die von 
C. R. Goetze in Leipzig construirt waren, hatten eine Theilung 
in 0,2° C. und waren mit einer ziemlich kleinen Kugel ver- 
sehen. Die Anzahl Ohm, welche zum Compensiren im Rheo- 
staten eingeschaltet werden mussten, gab mir die zu diesem 
Temperaturunterschied gehörende Potentialdifferenz in Normal- 
daniell x 10-4, abgesehen von der noch anzubringenden Cor- 
rectur infolge der Verschiedenheit der Electroden. Jede Ver- 
suchsreihe wurde wenigstens zweimal ausgeführt; in sehr vielen 
Fällen wurde sie öfters wiederholt, und die in den Resultaten 
angegebenen Zahlen sind stets die daraus berechneten Mittel- 
werthe. Solche Versuchsreihen, bei denen man nach Be- 
endigung durch Abkühlen nicht mehr auf die Anfangspotential- 
differenz zurückkam, wurden als unbrauchbar aus dem Be- 
obachtungsmaterial gestrichen, ausgenommen da, wo es aus- 


drücklich bemerkt ist. 2 


Von den 11 untersuchten Elementen sind zu unterscheiden 
die Elemente mit den Metallen als Electroden, deren Salze in 
der Lösung sind, und diejenigen mit Platinelectroden. Von 
der ersten Art habe ich vier untersucht. Von dreien liegen 
schon von Ebeling Messungen vor, hingegen für die meisten 
Concentrationen nur für einen Temperaturunterschied. Ele- 
mente der zweiten Art sind sieben von mir untersucht worden. 
Solche Beobachtungen existiren noch keine eingehenden. Die 
Elemente, für welche Bouty Zahlen angiebt, scheinen nur 
einer oberflächlichen Beobachtung unterzogen worden zu 
sein (s. w. u.). 

Bevor ich zu den Zahlenresultaten schreite, möchte ich 
noch einiges bemerken, das sich aus den Vorversuchen und 
im Verlauf der Beobachtungen herausgestellt hatte. Einige 
Elemente, die über Nacht gestanden hatten, zeigten unmittel- 


VI. Resultate. 
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bar beim Beginn der Erwiirmung kleine Unregelmissigkeiten 
und die Thermokraft stieg meistens mehr an, als aus dem 
späteren Verlauf zu schliessen war. Dieser Umstand bestimmte 
mich, meine sämmtlichen Resultate erst von 20° C. an zu ver- 
wenden. Die Thermokraft, welche ich bei 20° C. fand, setzte 
ich gleich Null und begann von hier an zu messen. Zu dieser 
Willkürlichkeit berechtigte mich die Thatsache, dass die Thermo- 
kraft, wenigstens in den Elementen mit Platinelectroden, viel- 
leicht auch in den anderen, nicht nur von der Temperatur- 
differenz, sondern auch von der Temperatur selbst abhängig 
ist; d. h. wenn z. B. im Elemente Pt CoSO, Pt die Thermo- 
kraft bei einer bestimmten Concentration zunimmt bis zu 35°C., 
und dann abnimmt, so bleibt dieses Maximum bei 35° C. be- 
stehen, wenn ich die gleiche Messung mit einer beliebigen 
anderen constanten Temperatur ausführe; oder anders aus- 
gedrückt: Betrachte ich die Curven, welche entstehen, wenn 
ich als Abscissen die Temperaturen der warmen Contactstelle 
und als Ordinaten die electromotorischen Kräfte auftrage, so 
erhalte ich, wenn ich die Messung mit einer Lösung öfters 
ausführe, indem ich die eine Contactstelle bei jeder Messung 
auf einer verschiedenen constanten Temperatur halte, parallele 
Curven, welche nur vertical, aber nicht horizontal verschoben 
sind. Aus dem Gesagten geht hervor, dass man z. B., um die 
Thermokraft eines Elementes, dessen Contactstellen auf 0° und 
60° sein sollen, zu erhalten, zu derjenigen von 0° bis 20° die- 
jenige von 20° bis 60° addiren, nicht aber eine andere nehmen 
darf z. B. zwischen 20° und 80°, wobei die Temperaturdifferenz 
auch 60° C. beträgt. Ich habe diese Thatsache dadurch nach- 
gewiesen, dass ich eine Messung machte, indem ich einmal die 
Wasserleitung (ca. 12° C.) und dann schmelzendes Eis (0° C.) 
als constante Temperatur benutzte. Der Temperaturunterschied 
der Wasserleitung zwischen Sommer und Winter betrug etwa 
7° C., kam aber nach dem eben Besprochenen nicht in Be- 
tracht, wenn nur während einer Versuchsreihe keine Schwan- 
kungen eintraten. 

In allen folgenden Tabellen bedeutet ¢ die Temperatur 
der warmen Contactstelle, s das specifische Gewicht, p den 
Procentgehalt an wasserfreiem Salz, und a gibt an, wieviel 
Mal das Moleculargewicht des wasserfreien Salzes im Liter 
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Lösung enthalten ist, d. h. wie vielfach normal. Die constante 
Temperatur betrug im Sommer ca. 13° C., im Winter ca. 8°C, 
Die Zahlen drücken Normaldaniell aus und müssen, um in 
Volt erhalten zu werden, mit 1,060 multiplieirt werden. Ich 
gebe die Potentialdifferenzen von 5° zu 5° an, und zwar sind 
dieselben, da die Messungen selbstverständlich nicht immer 
genau bei 20°, 25° etc. ausgeführt werden konnten, durch 
Interpolation aus den zunächst liegenden berechnet. 

a) Elemente aus Metallen und Lösungen ihrer Salze. 

Die untersuchten Elemente sind folgende: Zu ZnCl, 
Zn ZnSO, Zn, Cu CuSO, Cu und Cd CdSO, Cd. 

Das erste ZnCl,| gibt die besten Werthe und 
in TabelleI sind die fiir 10 Concentrationen gefundenen Thermo- 
kriifte angegeben. 

Aus Tabelle I geht hervor, dass die Thermokraft ein 
Maximum erreicht bei ca. 30 Proc. (3 normal). Das zweite 
Maximum, das Ebeling bei 5 Proc. (0,4 normal) angiebt, be- 
stätigte sich nicht, wenigstens nicht fiir die höheren Tempe- 
raturen. Da allerdings bei der lproc. Lösung anfangs die 
Thermokraft weniger rasch wächst als bei den concentrirteren, 
so kann man unter 30°C ein Maximum finden. Bei den 
höheren Temperaturen nimmt jedenfalls beim Verdünnen von 
5 Proc. auf 1 Proc. die Thermokraft noch zu, und es hat den 
Anschein, als ob sie bis zu unendlicher Verdünnung einem 
Endwerthe zustrebe. Ausnehmend stark nimmt sie ab von 
50 Proc. auf 66 Proc., was schon Bouty, der sonst keine Ab- 
hängigkeit von der Concentration fand, bemerkte. 

Die beiden nächsten Elemente Zn ZnSO, | Zn mit nicht 
amalgamirten Zinkelectroden und Cu |CuSO, |Cu gaben bedeu- 
tend weniger sichere Resultate. Das nicht amalgamirte Zink 
und das Kupfer werden nämlich in ihren Sulfaten beim Er- 
wärmen angegriffen und dadurch werden die Thermokräfte 
beeinflusst. Die Maxima derselben bei etwa 20 Proc., die 
Ebeling gefunden hatte, fand ich bestätigt, hingegen konnte 
ich nicht ermitteln, ob die vermutheten Maxima bei ca. 5 Proc. 
vorhanden sind, da die Werthe bei den verdünnten Lösungen 
zu ungenau sind. Die Zahlen für diese beiden Elemente 
zeigen nichts neues, und es lohnt sich nicht dieselben zu 
veröffentlichen. 
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Thermoelement Zn(a) | ZnCl, |Zufa). 
= 1,012 1,023 1,051 1,075 1,202 j 
p= | 19% 2,3 5,7 8.3 21,5 ; 
n= 0,0895 0,178 0,444 0,666 2,01 a 
ti = 20° 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 Su 
25 0,0021 0,0033 0,0028 0,0029 0,0026 
830 0,0065 0,0067 0,0059 0,0060 0,0051 
85 0,0102 0,0101 0,0090 0,0085 0,0077 
40 0,0136 0,0137 0,0122 0,0113 0,0105 
ar 4 0,0175 0,0174 | 0,0158 0,0144 0,0134 
50 | 0,0213 0,0207 0,0187 0,0176 0,0163 
= 55 |) 0,0252 0,0248 0,0220 0,0207 0,0193 
60 0,0290 0,0283 0,0253 0,0237 0,0225 
65 | 0,0330 0,0321 0,0288 0,0269 0,0257 
70 | 0,0369 0,0360 0,0322 0,0302 0,0290 
0,0412 0,0398 0,0357 0,0335 0,0824 
80 0,0453 0,0437 0,0391 0,0369 0,0358 
s= 1,307 | 1,427 1,546 1,567 1,853 
p= 40,5 46,8 50,1 66,3 
n= | 8385 5,01 647 | 17,38 14,5 
| | ape | 
t = 20° 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 
25 | 0,0028 0,0027 0,0026 | 00,0025 0,0011 
30 0,0056 0,0054 0,0053 | 0,0051 ‘0,0022 
35 0,0085 0,0081 0,0081 | 0,0077 0,0032 
40 0,0114 0,0111 0,0110 0,0104 0,0043 
45 0,0145 0,0142 0,0138 0,0132 0,0058 
50 0,0175 | 0,0172 0,0167 0,0160 0,0072 
55 0,0206 0,0203 0,0197 0,0189 0,0086 
60 0,0238 0,0234 0,0227 0,0218 0,0100 
65 | 0,0271 0,0266 0,0258 0,0247 0,0114 
70 0,0302 0,0299 0,0289 0,0277 | 0,0129 
75 0,0336 0,0322 0,0321 0,0307 0,0145 
80 | 0,0973 0,0367 0,0358 | 0,0841 0,0159 
Vom vierten Elemente Cd CdSO, Cd wurden 7 Concen- 
trationen untersucht. Die Verhältnisse waren hier ähnliche 
wie bei den eben genannten Elementen, denn auch das Cad- 
mium wird durch das Sulfat bei höheren Temperaturen an- — 
gegriffen. In Tabelle II gebe ich die Thermokräfte nur für 
zwei Temperaturen und zwar für 50° und 80° C. Auch hier 
wie in allen folgenden Tabellen ist die Thermokraft für 20° C. 
gleich Null gesetzt. 
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| Tabelle II. 
Thermoelement Cd CdSO, | Cd. 


8 1,024 1,049 1,061 1,106 1,159 1,275 1,478 


p 2,4 4,1 6,1 9,2 13,9 24,7 44,1 
n 0,118 0,206 0312 0487 0,776 1,58 3,79 


50° | 0,0163 | 0,0155 | 0,0165 | 0,0173 | 0,0180 | 0,0182 0,0154 
80 0,0368 0,0362 | 0,0377 0,0376 0,0386 0,0359 0,0354 
Die Unterschiede infolge der Concentrationsänderungen 
sind hier gegenüber dem Element Zn |ZnCl, Zn klein. Den 
Zahlen nach ergiebt sich auch hier ein Maximum bei etwa 
20 Proc. und bei den verdünnten Lösungen scheint die 
_ Thermokraft bis zu unendlicher Verdünnung zuzunehmen. 
i Als allgemeines Resultat aus diesen vier untersuchten 
_ Elementen geht hervor, dass die Thermokraft nicht der Tempe- 
ratur proportional, sondern stärker wächst und zwar weicht 
sie bei den verdünnten Lösungen mehr von der Proportionali- 
tät ab als bei den concentrirten, oder graphisch ausgedrückt: 
Die Curven, welche die Thermokraft als Function der Tempe- 
ratur darstellen, gleichen, je concentrirter die Lösung, desto 
mehr einer Geraden. Ferner bewirkt eine Concentrationsände- 
rung nicht in allen Elementen eine gleiche Zunahme oder Ab- 
nahme der Thermokraft, sondern bei dem einen macht es mehr, 
bei dem anderen weniger aus. 


b) Elemente mit Platinelectroden. 
Die sieben untersuchten Elemente mit Platinelectroden sind: 
1. Pt ZnSO, Pt Sa 5. Pt Cr,(SO,),K,SO, Pt 
2. Pt CuSO, PR > 6. Pt CuCl, Pt 
3. Pt CoSO, Pt 7. Pt! CdCl, Pt 
4. Pt CaSO, Pt 
7 Besonderes Interesse boten das CuCl,, das mit Kupfer- 
_ eleetroden nicht untersucht werden konnte infolge des Far- 
benwechsels beim Erwärmen, ebenso der Chromalaun, der 
in Lösung in zwei Modificationen vorkommt, und dann CoSO,, 
bei dem Kobalteleetroden keine genügenden Resultate lieferten; 
leider ergaben auch die Nickelsalze (Sulfat, Chlorid und Acetat) 
mit Platinelectroden keine verwendbaren Werthe; das Galvano- 
meter konnte niemals vollständig zur Ruhe gebracht werden. 
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Da es sich herausgestellt hatte, dass die Sulfate einer- 
seits und die Cloride andererseits ähnliche Verhältnisse zeigten, 
so behandle ich die beiden Gruppen getrennt. 
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1. Die Sulfate. 

Die drei Sulfate CoSO,, CuSO, und ZnSO, gaben mit 
Platinelectroden, die nach der früher beschriebenen Art präpa- 
rirt waren, ziemlich gute Werthe, und, trotzdem die Thermo- 
kräfte klein waren und deren Unterschiede infolge der verschie- 
denen Concentrationen nicht bedeutend, so konnte die Abhängig- 
keit vom Salzgehalte der Lösungen sehr gut ermittelt werden. _ 
Etwas weniger gute Werthe lieferte das Element Pt CdSO,| Pt; 
allein hier sind sowohl die thermoelectrischen Kräfte als auch 
die Unterschiede derselben bei verschiedenen Concentrationen 
grösser, sodass, wenn auch relativ grosse Fehler vorhanden 
sind, die Abhängigkeit von der Concentration deutlich hervor- 
geht. 

In Tabelle III bis VI lasse ich die für die Sulfate ge- 
fundenen Resultate folgen. 

Tabelle II. 


Thermoelement Pt | ZnSO, | Pt. 


s 1,0180 1,0522 | 1,0888 1,1336 | 1,2883 1,4065 
p 2,9 8,9 14,7 21,8 42,2 55,9 
n 0,186 0,607 | 1,07 1,73 4,53 7,87 


25° —0,0001 | +0,0011 | 0,0014 0,0011 , 0,0006 0,0005 
—0,0003 0,0020 | 0,0026 | 0,0022 0,0007 0,0007 
—0,0007 | 0,0026 0,0082 0,0029 0,0015 0,0007 
—0,0019 0,0029} 0,0037} 0,0032; 0,0017+ 0,0006 
—0,0040 | 0,0025 0,0086 0,0030 0,0015 0,0002 
—0,0064 0,0018 0,0027 | 0,0028 0,0010 0.0006 
—0,0093 | —0,0001 0,0016 | 0,0016 0,0001 —0,0018 
60 —0,0127 | -0,0011  —0,0001 —0,0000 | —0,0006 —0,0028 
65 —0,0166 | —0,0040 —0,0021 | —0,0017 | —0,0016 —0,0041 
—0,0209 —0,0060 —0,0040 | —0,0039 —0,0035 0,0060 
15 —0,0280 | —0,0103 —0,0075 | —0,0067 | —0,0057 —0,0079 
80 —0,0851 | — 0,0157 | —0,0112 — 0,0107 | — 0,0078 | — 0,0101 


Die Temperatur der kalten Contactstelle zwischen Flüssig- 
keit und Electrode betrug bei diesem Element im Durchschnitt _ 
15°C., bei den beiden nächstfolgenden Pt/CuSO,|Pt und 
Pt CoSO, Pt ca. 14° C. 4 
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Tabelle IV. 


Thermoelement Pt | CuSO, | Pt. 


s 1,0180 1,0192 | 1,0752 

p | 230 3,0 11,6 

n | 00818 | 0,124 0,526 | 
25°  —0,0004 —0,0004 +0,0005 | 
30 — 0,0014  — 0,0011 0,0008 
35 | —0,0025 | —0,0018 0,0009 
40 -0,0039 —0,0030 0,0010 
45 | —0,0064 | 0,0052 0,0010; 
50 | 0,0089 | —0,0075 0,0010 
55 —-0,0114  —0,0087 0,0008 
60 —0,0129 —0,0100* 0,0001* 
65  —0,0142* —0,0090 | 0,0002 
70  —0,0136 —0,0965 | 0,0010 
75 | —0,0106 —0,0035 | 0,0027 
80 —0,0069 +0,00380 0,0060 


1,0994 1,1965 1,2077 

| 14,9 27,8 30,0 
0,702 1.543 1,718 
0.0009 0,0008 0,0009 
0,0017 0,0011 | 0,0009 
0,0019 0,0016 0,0006 
0,0021 0,0017 0,0003 
0,00217 | 0,0016 0,0003 

| 0,0018 0,0014 — 0,0008 

| 0,0016 0,0012 — 0,0014 
0,0013 0,0010 -- 0,0019 
0,0010 0,0007 — 0,0022* 
0,0010* | 0,0005 — 0,0021 
0,0017 0,0005*  — 0,0013 
0,0032 0,0008 + 0,0009 


Die + hinter den Zahlen bedeuten in Tabelle III, IV und 
V die Maxima der positiven und die * die Maxima der nega- 
tiven, resp. Minima der positiven Thermokräfte, d. h. also die 


 Umkehrpunkte. 


Tabelle V. 


_Thermoelement Pt | CoSO, | Pt. 


1,016 
p 1,4 
n | 
25° 0,0008 
30 0,0015 
35 0,0015+ 
40 0,0018 
45 0,0002 
50 — 0,0012 
55 — 0,0026 
60 — 0,0048 
65 — 0,007: 
70 — 0,0105 
75 0,0140 
80 | —0,0192 


0,0038 
0,0046 
0,00477 
0,0046 
0,0041 
0,0031 
0,0015 
— 0,0001 
— 0,0027 
— 0,0056 


0,0080 
0,0021 
0,0006 
— 0,0012 
— 0,0080 
— 0,0050 
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w 0,0028 0,0018 0,0015 
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Thermoelement Pt CdSO, | Pt. 


1,011 1,024 1,049 1,072 1,106 
p 1,0 2,0 4,1 6,1 9,2 
- n 0,0456 | 0,118 0,206 0,312 0,487 
25° 0,0010 0,0007 0,0006 0,0012 — 0,0031 
‚30 0,01 20 0,0014 0,0017 0,0018 — 0,0066 
4 85 0,0030 0.002: 0,0034 0,0020 — 0,0104 
40 0,0041 0,0037 0,0055 0,0015 | — 0,0163 
45 0,0052 0,0053 0,0075 0,0004 — 0,0207 
50 0.0063 0,0077 0.0102 — 0,0007 | —0,0250 
55 0,0076 0,0102 0,0137 — 0,0013 — 0,0290 
60 0,0097 0,0132 0,0170 — 0,0022 — 0,0322 
65 0,0117 0,0170 0,0220 — 0,0027 — 0,0344 
70 0,0142 0.0237 0,0285 — 0,0027 — 0,0356 
15 0,0188 0,0323 0.0360 —0,0025 —0,0359 
80 0,0219 0 0425 0,0434 —0,0015 | —0,0359 
s 1,159 1,207 1,275 | 1,363 1,478 
p 13,9 18,5 24,7 33,0 44,1 
n 0,776 3,79 
25 — 0,0061 — 0,0058 | 0,0089 —0,0040 0,0032 
80 — 0,0138 — 0,0120 — 0,0090 — 0,0090 — 0,0067 
enor... — 0,0235 — 0,0195 — 0,0152 — 0,0152 — 0,0108 
40 — 0,0329 — 0,0279 — 0,0223 — 0,0212 — 0,0155 
>, -0,0418  -0,0378 | —0,0295 | -0,0272 | —0,0211 
— 0,0490 — 0,0483 — 0,0888 — 0,0348 — 0,0264 
— 0,0550 — 0,0589 — 0,0480 — 0,0393 —0,0318 
60 —0,0610 -0,0695 | -0,0596 —0,0497 —0,0366 
65 —0,0660 —0,0798 —0,0708 — 0,0563 — 0,0427 
— 0,0707 — 0,0885 — 0,0807 — 0,0647 —0,0486 
75 — 0,0750 — 0,0944 — 0,0883 — 0,0722 — 0,0547 a 
— 0,0783 —0,0980 | —0,0934 —0,0765 —0,0604 


Um diese Zahlen anschaulich zu machen, stelle ich die 
Thermokräfte graphisch dar. Die Ordinaten seien die Potential- > 
differenzen und die Abscissen die Temperaturen der warmen _ Bu 
Contactstelle, alsdann erhalte ich direct den Verlauf der Thermo- _ 
kraft von 20° bis 80° C., wobei die Temperatur der constanten = 
Contactstelle 20°C. ist. Fig. 1 bis 4 enthalten diese Curvn _ ; 
und die Zahlen am Ende derselben bezeichnen die Concentration = j 
in Procenten wasserfreien Salzes. 
Die drei Sulfate ZnSO,, CuSO, und CoSO, verhalten sich 
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in Bezug sowohl auf Grösse der thermoelectrischen Kräfte 
wie auch auf Abhängigkeit von der Concentration sehr ähnlich. 
Sie haben alle einen Umkehrpunkt bei den positiven Thermo- 
kräften, und zwar liegt dieselbe am höchsten und zugleich am 
meisten rechts bei ca. 15proc. Lösung. Bei CuSO, tritt ein 
zweiter Umkehrpunkt ein, der dem anderen bei etwa 10 Proc. 
am nächsten liegt und von da rücken die beiden Umkehr- 
punkte desto mehr auseinander, je concentrirter die Lösung 
ist, sodass das Intervall, während welchem die Potential- 
 differenz mit steigender Temperatur abnimmt, bei etwa 10 Proc. 
am kürzesten ist. 
. Die genaue Lage eines Umkehrpunktes zu bestimmen ist 
_ selbstverständlich sehr schwierig, da die Thermokraft in dieser 
Gegend bei grosser Temperaturerhöhung nur eine kleine Aen- 
derung erleidet und infolgedessen die kleinsten Störungen die 
Erscheinung verwischen. 
a Zur Untersuchung des Doppelsalzes Chromalaun Cr,(SO,),, 
_K,SO, trieben mich die sonderbaren Farbenverhältnisse der 
Lösungen. Eine verdünnte violette Lösung geht bekannt- 
lich beim Erwärmen über 65°C. in eine grüne über, welche 
nach dem Abkühlen längere Zeit diese Farbe behält. Es 
fragte sich nun, ob dieser Uebergang von der einen in 
die andere Modification sich bei der Thermokraft geltend 
machen würde, d. h. ob sich die grünen und die violetten 
Lösungen verschieden verhalten würden. Ausserdem war 
 selbstverständlich auch die Aenderung der Thermokraft mit 
der Concentration bei beiden Modificationen zu beobachten. 
Dieses Element war das einzige mit Platinelectroden, das 
schon eine halbe Stunde nach dem Zusammenstellen constant 
war, weshalb die Messungen auch viel weniger Zeit in An- 
spruch nahmen als alle anderen. Ich verwandte zu meinen 
2 _ Messungen drei Concentrationen der violetten Lösungen und 
dieselben nochmals, nachdem sie in die grüne Modification 
: übergeführt waren, ausserdem noch drei gekochte höhere 
_ Concentrationen und eine, die nur durch Erwärmen auf 90°C. 
DEE in die grüne Modification verwandelt war. 
u In Tabelle VII und VIII finden sich die beobachteten 
_ Zahlenwerthe und in Fig. 5 und 6 die.daraus sich ergebenden 
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In Tabelle VII und Fig. 5 befindet sıch aus nachher zu 
erörternden Gründen eine grüne Modification (45 Proc.), die 
ihrem Charakter nach zu den violetten Lösungen gehört und 
zum Vergleich neben dieselben gestellt ist. 


Tabelle VII. 


Thermoelement Pt | Cr,(SO,),K,SO, | Pt. 
Violette Modification. 
s 1,013 1,035 1,084 1,264 
p 2,4 6,4 15,0 45,3 
n | 004833 0,121 0,312 | 1,46 u 
0,0001 0,0001 0,0004 0,0014 
0.0010 0,0011 0,0007 | 0,0034 - 
0,0017 0.0084 -0,000%8 0,0062 
0,0016 0,0059 — 0,0021 0,0093 
0,0004 0,0085 — 0.0049 0,0123 
— 0,0004 0,0115 — 0,0088 0,0154 
— 0,0039 0,0154 — 0,0118 | 0,0178 
— 0,0109 0,0198 — 0,0148 0,0211 
— 0,0157 0,0252 — 0,0116 0,0360 
— 0,0122 0.0402 +0,0069 0,0476 
—0,00384 | 0,0612 +0,0183 0,0510 
+0,0006 0,0772 +0,0308 0,0549 
Grüne Lösung, 
Vivlette Lösungen die nur auf 9 


erwärmt war. 


Tabelle VII. 
Thermoelement Pt Pr. 
Grüne Modification. 


— 


s (1,013) | (1,035) | (1,084) | 1,097 1,2600 | 1,589 
p 24 | 64 | 150 18,9 | 45,3 | 76,3 
n 0,0433 | 0,121 0,312 0.412 1,46 | 5,69 
T 
99 0,0080 0,0042 0,0040 0,0034 0,0080 0.0020 
u 0,0059 | 0,0086 | 0.0078 | 0,0074 | 0,0060 | 0,0038 
85 | 0,0096 | 0,0132 0.0114 0,0106 0,0085 0,0054 
40 0,0112 0.0163 | 0,0188 0,0133 0,0101 | 0,0064 
45 0,0126 0.0182 | 0,0166 0.0154  0,0109 0,0065 
50 0,0124 0,0197 | 0.0179 | 0,0166 | 0,0116 | 0.0068 
55 0,0114 0,0199 | 0,0180 6.0169 0,0119 | 0,0073 
60 0,0099 0,0198 | 0,0177 0,0169 | 0,0128 | 0,0086 
65 0,0074 | 0,0194 | 0,0166 | 0,0167 | 0,0181 | 0,0104 
0 0,0058 0,0189 | 0,0152 0.0161 | 0,0148 | 0,0131 
75 0,0026 0,0183 | 0,0140 | 0,0153 | 0,0169 | 0,0168 


80 — 0,0007 | 0,0180 0,0130 0,0146 0,0208 0,0193 


a 
467 
2 
5 ig 
= a 
ome 
- 
= 
— 
4 
-€ ae 
if 
€ 
ZU 
de 
oF 
he 


468 | A, Hagenbach. 


Die eingeklammerten specifischen Gewichte sind nicht 
genau richtig. Mit der Aenderung der Modification ändert 
sich auch das speeifische Gewicht der Lösung, sodass eine 
grüne und eine violette Lösung von gleichem Procentgehalt ver- 
schiedenes specitisches Gewicht besitzen. Diese eingeklammerten 
Werthe entsprechen der violetten Modification. 

Betrachten wir zuerst die grünen Lösungen. Auch hier 
finden wir einen bedeutenden Einfluss der Concentration. Bei 
der Erwärmung wächst die Thermokraft bei sämmtlichen Con- 
centrationen bis zu etwa 40°C. beinahe der Temperatur 
proportional, alsdann ist die Zunahme geringer bis ca. 50° C. 
und von da an nimmt sie ausser bei den sehr concentrirten 
Lösungen nicht mehr zu, sondern meistens etwas ab. Ver- 
gleicht man die Curven (Fig. 6) mit denen der früher be- 
sprochenen Sulfate, so zeigt sich eine grosse Uebereinstimmung 
im ganzen Verlauf derselben; auch die Grösse der Thermo- 
kräfte ist jenen entsprechend. 

Die violetten Lösungen, die erhalten sind durch Auflösen 
der Krystalle in kaltem Wasser, zeigen bis 60° C. ein ähn- 
liches Verhalten, aber von 60° an, d.h. von dem Momente, 
wo die Lösungen beginnen grün zu werden, haben sie eine 
sehr starke Zunahme der electromotorischen Kräfte im posi- 
tiven Sinne. Diese Zunahme ist bei der 6proc. Lösung am 
grössten, bei derselben Concentration, bei der auch die grüne 
Moditication das Maximum der Thermokraft erreicht. Nach 
dem Abkühlen der erwähnten Lösung ging das Element 
selbstverständlich nicht auf die Anfangspotentialdifierenz 
zurück, denn man hatte ja nach dem Versuche ein Element 
Pt violette Lösung — grüne Lösung Pt und dies Element hat 
eine sehr bedeutende electromotorische Kraft; bei der 6 proc. 
Lösung beträgt sie ca. 0,05 Dan., bei 2proc. ca. 0,02 Dan. 
Dass eine violette Lösung erst durch starkes Kochen total in 
die grüne Modification verwandelt wird, habe ich durch fol- 
genden Versuch nachgewiesen. Eine 45proc. Lösung, die ich 
nur etwa bis zu 90°C, erwärmt und dann zwei Tage stehen 
gelassen hatte, gab eine vollständig andere Curve, als dieselbe 
Lösung, nachdem sie gekocht war. Ich habe beide Curven 
aufgezeichnet, die erste in Fig. 5, da sie sich den Curven der 
violetten Modification unzweifelhaft anschliesst, d. h. sie zeigt 
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ebenfalls ein starkes Ansteigen von 60° an, und die zweite 
Curve in Fig. 6. Ganz ebenso verhielten sich auch die ver- 
dünnten Lösungen, wenn sie vor dem Gebrauche nicht gekocht 
wurden. Offenbar hat man es in diesem Falle mit einem 
Gemisch der beiden Arten zu thun, obschon man der Farbe 
nach nur auf die grüne Modification schliessen würde. Die 
45- und die 76proc. Lösung ergeben, trotzdem sie gekocht 
wird, Curven, die von 60° noch schwach ansteigen: es ist aber 
sehr gut möglich, dass diese Lösungen beim Abkühlen und 
beim Stehenlassen zum Theil langsam in die violette Modi- 
fication zurückgehen. Daraufhin weist auch die Thatsache, 
dass grüne Lösungen nach sehr langem Stehen wieder violette 
Krystalle auszuscheiden im Stande sind. 

Die gekochten Lösungen geben bessere Werthe als die 
ungekochten, was übrigens leicht begreiflich ist, denn während 
des Ueberganges von der einen in die andere Modification 
muss in der Lösung ein chemischer Process vor sich gehen, 
der Störungen verursachen kann. Dennoch ergab sich aus 
den Versuchen die Abhängigkeit von der Concentration ganz 
deutlich, wenn die Zahlen auch mit bedeutenden Fehlern be- 
haftet sein mögen. 


2. Die Chloride. 


Die beiden näher untersuchten Chloride, Kupferchlorid 
und Cadmiumchlorid, sammt dem nur beiläufig untersuchten 
Zinkchlorid zeigen wie die Sulfate unter sich ein ähnliches 
Verhalten. 


Zuvor möchte ich auf die Zahlen für Pt CuCl, Pt in 


Tabelle IX und für Pt CdCl, Pt in Tabelle X, sowie auf die 
graphische Darstellung derselben in Fig. 7 und 8 verweisen, 
um mich darauf beziehen zu können. 

Das Kupferchlorid bot besonderes Interesse wegen des 
Farbenwechsels. Die verdünnten Lösungen sind blau und 
werden beim Erwärmen grün, und die concentrirteren grünen 
werden dunkler bis schwarz, erhalten aber alle beim Abkühlen 
die frühere Farbe wieder. Die Versuche bei diesem Elemente 
gingen, ausser mit den concentrirten Lösungen, gut, obschon 
das Element erst nach ziemlich langer Zeit nach dem Zu- 
sammenstellen constant wurde. 
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Tabelle IX. 


Thermoelement Pt CuCl, Pt. 


1,051 


.. 


. 


s 1,013 1.104 1,193 
Po 3,3 | 5.6 11,0 | 18,2 
n 0,259 0,441 | 0,919 | 1,654 
7 — = = — 
95° 0,0102 0,0107 0,0101 0,0086 
0,0205 0,0219 0,0203 0,0171 
0,0310 0,0340 0,0811 0.0261 
40 0,0422 0,0468 0,0421 0,0352 
45 0,0543 0.0591 0,0531 0,0448 
50 0,0668 0,0722 0.0646 0,0545 
. 55 0,0797 0,0861 0,0764 0,0642 
60 0,0916 0,0994 0,0880 0,0739 
65 0,1033 0,1136 0,1009 0.0838 
70 0,1150 0,1261 0,1131 0,0932 
15 0.1260 0,1406 0,1252 0,1025 
80 0,1368 0,1541 0.1368 0,1014 
» 4 
s 1,282 1,318 1,478 1,478 
27,1 29,1 | 41,3 | 41,3 
n 2,754 3,052 | 5,281 5,231 
25" 0,0079 0,0079 | 0,0079 0,0079 
80 0,0158 0,0160 0,0160 0.0160 
35 0,0237 0,0337 | 0,0982 0,0210 
40 0,0327 0,0323 0.0290 0,0250 
45 0,0411 0,0407 0.0360 0.0255 
50 0,0500 0,0493 0,0438 0.0240 
55 0,0584 0,0580 0,0496 0,0720 
60 0,0670 0.0642 0.0525 0,0200 
65 0,0741 0,0705 0,0534 0,0180 
70 0,0806 0.0761 0,0544 
75 0,0868 0,0805 0,0552 
80 0,0908 0,0844 0,0561 Curve @, 


Bei ca. 6°/, = 0,4 normal tritt ein deutliches Maximum 
der Thermokraft ein, von da an nehmen die thermoelectrischen 
Kräfte mit steigender wie mit fallender Concentration ab. 

Bei den verdünnten Lösungen steigt die Thermokraft schneller 
als der Temperatur proportional; bei etwa 17 Proc. ist sie 
_ derselben proportional und bei den concentrirteren Lösungen 
steigt sie von etwa 50°C. an weniger als proportional. 
etwa zu 27 Proc. hatten sich keine erheblichen Schwierigkeiten 
eingestellt, obschon, je concentrirter die Lösung, bei den 
höheren Temperaturen die Fehler etwas grösser werden. 
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Tabelle X. 


Thermoelement Ft | CdCl, Pt. 


8 1,011 1,055 1,117 
p | 1,3 6,1 | 12,6 | 
n 0,0719 0,355 0,788 
25° 0,0043 0,0070 0,0075 
30 0,0088 0,0146 0,0135 
0,0132 0,0220 0,0190 
0,0190 0,0296 0,0250 
0,0250 0,0384 0,0300 
0,0310 0,0478 0,0367 
0,0350 0,0569 0,0431 
0,0400 0,0652 0,0510 
0,0450 0,0735 0,0583 
0,0509 0,0822 0,0655 
0,0578 0,0874 0,0700 
0.0628 0,0900 0,0740 
s 1,269 1,413 1,578 
»- 24! 36,1 45,8 
n | 1,74 3,09 4,62 
25° 0,0053 0,0064 0,0061 
30 0,0094 0,0116 0,0108 
35 0,0136 0,0174 0,0149 
40 0,0183 0,0232 0,0175 
45 0,0262 0,0294 0,0217 
50 0,0308 0,0354 0,0252 
55 0,0323 0,0416 | 0,0264 
60 0,0346 0,0440 0,0276 
65 0,0364 0,0475 0,0276 
70 0,0365 0,0510 0,0266 
75 0,0365 0,0546 0,0246 
80 | 0,0867 0,0596 0,0226 


Der Uebergang von der blauen in die grüne Farbe hatte ot 
sich nicht bemerkbar gemacht, wie sich übrigens erwarten liess. | 
Beim Kaliumchromalaun findet bei der Erwärmung eine che- 
mische Umsetzung statt, die ja selbst nach der Abkühlung 
bestehen bleibt. Bei Kupferchlorid wird der Farbenwechsel 
durch die Veränderung der Dissociation mit der Temperatur- 
erhöhung erklärt.!) Die Gründe des Farbenwechsels bei beiden : 
Salzen sind jedenfalls verschiedene. In dieser Beziehung ist 4 

* 


1) Ostwald, Lehrb. der allg. Chem. 1. p. 799. 1891. sider 
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Kupferchlorid zum Chromalaun kein Analogon, aber in einer 
anderen Hinsicht hat letzterer einigen Aufschluss gegeben, es 
ist dies zu den eigenthümlichen Verhältnissen. welche bei den 
concentrirten Kupferchloridlösungen eintreten. 

Mit einer mehr als 30proc. Lösung war es nicht möglich, 
zweimal hintereinander das gleiche Resultat zu erhalten. Dass 
nach einer Versuchsreihe durch Abkühlen auf die Ausgangs- 
temperatur das Element dieselbe Anfangspotentialdifierenz 
wieder zeigte, war trotz aller möglichen Vorsichtsmaassregeln 
nicht zu erreichen; auch nach zwei Tage langem Stehenlassen 
hatte sie sich nicht wieder eingestellt. Ich beobachtete den 
Verlauf der Thermokraft während der Abkühlung des Ele- 
mentes und fand, dass sich die Abkühlungscurven unter die 
Erwärmungscurven legten, d. h. die Endpotentialdifferenz war 
gegen die Anfangspotentialdifferenz, wenn diese gleich Null 
gesetzt wird, negativ, und zwar sehr bedeutend. 

Um nachzuweisen, dass diese neu entstandene und bleibende 
electromotorische Kraft nicht durch eine Veränderung der 
Electroden, sondern der Lösung hervorgerufen wurde, ver- 
tauschte ich die Electroden und fand, dass dieselbe trotzdem 
bestehen bleibt. Auch das Einsetzen von anderen Platin- 
electroden bewies dasselbe. Die Ursache dieser Ausdehnung 
konnte auch die Verdunstung nicht sein, denn ich habe, nach- 
dem ich mit dem Element wenigstens 10 Versuchsreihen, ohne 
an der Lösung etwas zu ändern, ausgeführt hatte, das speci- 
fische Gewicht des obersten Theiles der Lösung bestimmt und 
es ergab sich nicht einmal eine Aenderung von !/, Proc., was 
unmöglich Potentialdifferenzen bis zu 0,026 Dan. verursachen 

kann. Abgesehen davon waren diese Elemente mit con- 
eentrirten Lösungen inconstant, und das Galvanometer machte 
bei Stromschluss beständig unregelmässige Schwankungen. Diese 
"Ineonstanz habe ich auch an einem Voltameter Pt CuCl, | Pt 
- (mit derselben Concentration) während dessen Erwärmung unter- 
sucht, und die Schwankungen des Galvanometers wurden mit 
steigender Temperatur grösser und unregelmässiger besonders 
von 50°C. an, d. h. die Inconstanz wuchs mit der Temperatur- 
erhöhung. Da man im Elemente eine Schichtung in dem er- 
wärmten Theile der Lösung vermuthen konnte, versuchte ich 
während der Ablesung die Lösung durch eine Rührvorrichtung 
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durcheinander zu rühren, leider aber erreichte ich dadurch 
gar nichts, denn sobald ‚die Lösung nicht in vollständiger 
Ruhe ist, kann von genauem Messen überhaupt nicht die Rede 
sein. Die Störungen, welche das Rühren verursacht, betragen 
bis zu 10 Proc. der Thermokräfte, also bis 0,01 Dan.; sie 
gehen zwar meistens im gleichen Sinne. Um überhaupt ein 
Zahlenresultat erhalten zu können, bin ich folgendermaassen 
verfahren. 

Ich stellte aus viermal umkrystallisirtem CuCl, eine 
41,3proc. Lösung dar, und zwar in solcher Quantität,, dass 
ich sechs Versuchsreihen ausführen konnte, wobei ich jedesmal 
das Element mit noch ungebrauchter Lösung neu füllte. Als 
Mittelwerthe aus diesen Beobachtungen ergaben sich die Zahlen, 
welche in der ersten Columne unter 41,3 Proc. in Tabelle IX 
stehen und der Curve a, in Fig. 7 entsprechen. Ferner 
machte ich mit ein und derselben Lösung sechs Versuchsreihen 
ohne etwas zu ändern, und als Mittelwerthe erhielt ich die 
in der zweiten Columne stehenden und der Curve a, ent- 
sprechenden Werthe. Aus den Zahlen und den ausführlich 
beschriebenen Thatsachen geht hervor, dass durch die Er- 
wärmung in der Kupferchloridlösung irgend welche Umsetzung 
stattfindet, die bei der Abkühlung nur theilweise und sehr 
langsam wieder zurückgeht. Die Fehler der beiden Curven 


können immerhin noch ziemlich gross sein, was sich übrigens 


begreifen lässt, da man jedenfalls keine Lösung hat, die sich 
im Gleichgewicht befindet, sondern die im Uebergangsstadium 
von einem Gleichgewichtszustande in einen anderen ist. Worin 
allerdings diese Umsetzung besteht, ist nicht bekannt; nicht 
unmöglich ist ein Abspalten von Krystallwasser oder eine Zer- 
setzung in Salzsäure und Kupferoxyd. Ich möchte noch bei- 
fügen, dass auch bei den verdünnten Lösungen die Anfangs- 
potentialdifferenz nach der Versuchsreihe nicht genau wieder 


erreicht wurde; es hat sich bei sämmtlichen Concentrationen _ 


ausnahmslos eine kleine electromotorische Kraft im gleichen 


Sinne von — 0,001 bis — 0,005 eingestellt, allein diese kleinen 
Aenderungen verhinderten eine neue Messung nicht und die | 


verschiedenen Versuchsreihen stimmten bis auf wenige Zehn- 
tausendstel Daniell untereinander überein. Dass der Farben- 
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auch daraus hervor, dass sich dieselbe gerade bei den ver- 
 dünnten Lösungen, wo der Farbenwechsel von blau nach grün 
allein eintritt, am allerwenigsten bemerkbar machte. 

-Das Element Pt CdCl, Pt schliesst sich sehr eng an das 
eben behandelte an. Das Maximum der Thermokraft tritt 
ebenfalls bei etwa 0,35 normal ein. Die verdünnten Lösungen 
zeigen gleichfalls eine mebr als der Temperatur proportionale 
Zunahme der Thermokraft. Schon bei etwa 10 Proc. erreicht 
die Wirkung ein Minimum, nimmt nochmals bis zu einem 
kleineren Maximum zu, um nach den concentrirten Lösungen 
hin wieder abzunehmen. Dieses zweite Maximum tritt aller- 
dings bei CuCl, nicht auf. Die bei CuCl, ausführlich be- 
schriebene Thatsache, dass die erwärmte Contactstelle nach 
dem Abkühlen sich anders verhält als vorher, d. h. dass eine 
negative Potentialdifferenz vorhanden ist, scheint auch hier 
einzutreten, allein diese Erscheinung ist durch andere Störungen 
unbekannter Art getrübt und konnte nicht genau verfolgt 
werden; jedenfalls ist ihre Wirkung schwächer. Es ist übrigens 
möglich, dass die Genauigkeit der Resultate darunter gelitten 
hat, dass die verdünnten Lösungen durch Verdünnen der con- 
centrirteren gewonnen sind und, falls eine Umsetzung der 
Lösung beim Erwärmen vor sich geht, ist es leicht denkbar, 
dass dieselbe auch nach dem Verdünnen noch von Einfluss 

ist. Trotz alledem konnte die Abhängigkeit von der Concen- 
tration mit Sicherheit verfolgt werden. 

Das Element Pt ZnCl, Pt gab leider keine genügend 
sicheren Resultate, um die Abhängigkeit von der Concentration 
zu ermitteln, allein aus vier Versuchsreihen einer 3proc. Lösung 
ergab sich in Bezug sowohl auf die Grössenordnung wie auf 
den Verlauf der Thermokraft mit steigender Temperatur eine 
vollständige Uebereinstimmung mit CuCl,. 


se 


Die Abhängigkeit der Thermokräfte von der molecularen 
Concentration. 

Um nun noch deutlich zu zeigen, dass sich bei den 
Thermoelementen mit Platinelectroden die Abhängigkeit von 
der Concentration für gleiche Säuren, wenigstens für Sulfate 
und Chloride, sehr ähnlich verhält, babe ich die Thermokräfte 
graphisch dargestellt als Function der molecularen Concen- 
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tration und zwar bei 50° C. Im allgemeinen würden die 
Curven für jede andere der untersuchten Temperaturen ähn- 
lich verlaufen. In der Fig. 9 sind also als Abseissen die 
Concentrationen in Normallésung’ bezogen auf das wasserfreie 
Salz und als Ordinaten die Thermokräfte, die für 50° C. ge- © 
funden wurden, aufgetragen. 
Die Curven der Chloride zeigen bis etwa 0,4 normal ein | 

starkes Ansteigen, erreichen ein Maximum und nehmen stark _ 
ab, um nachher in eine fast horizontale Gerade überzugehen. 
CaCl, weist allerdings noch ein zweites, aber viel schwächeres 
Maximum auf, das in der Zeichnung nicht mehr vorhanden 
ist; es liegt noch bedeutend mehr nach rechts. Die Curven — ng 
der drei Sulfate ZnSO,, CuSO, und CoSO, verlaufen fast parallel. 
Anfänglich bis ca. 0,5 normal steigen sie ziemlich stark an © 3 
und gehen durch ein Maximum in Gerade über. Die Curve _ 
des Doppelsalzes Chromalaun in der griinen Modification 
erreicht ihr Maximum etwas früher und verläuft nachher den 
anderen parallel. Ganz anders verläuft die Curve von CdSO,. 
Zuerst geht sie denen der anderen Sulfate parallel, erreicht 

auch ein Maximum, nimmt aber dann sehr stark ab bis zu _ Mm 
einem Minimum bei etwa 0,8 normal, von da scheint auch Bi 
sich der Abscissenaxe rasch zu nähern. Alle untersuchten 
Salze haben unter 0,6 normal ein Maximum. 2 

Zuletzt muss ich noch über die Genauigkeit der Resultate > 

einiges mittheilen. Was die Beobachtungsfehler betrifft, so 
kommen diese jedenfalls lange nicht in Betracht, denn ie 
können bei weitem keine Einheit in der vierten Decimale be- bf 
tragen, da ich für 0,0001 Dan. im Galvanometer einen Aus- — 
schlag von 1 cm hatte und das Ablesen des Thermometers Bi 
auf 0,1° C. bei der so langsamen Erwärmung durchaus keine 
Schwierigkeiten machte. Die Erwärmung dauerte für 60° 

zwei Stunden, das macht für 0,1° immer noch 12 Sec., während 

doch vom Momente, wo die Ruhelage des Galvanometers be- 
obachtet wurde, bis zur Ablesung des Thermometers höchstens . 
1 Sec. verstreichen konnte, da das Element unmittelbar neben 
dem Fernrohre aufgestellt war. Die Abweichungen der ver- 
schiedenen Versuchsreihen voneinander waren bei den ver- 
schiedenen Elementen ungleich gross. Die genausten Resultate 
lieferten die Elemente Zn, ZnCl, Zn, und Pt CuCl, Pt, fast 
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ebenso genaue Pt ZuSO, Pt, Pt CoSO, Pt und Pt CuSO, Pt. 
Die Abweichungen betrugen selten mehr als einige Zehn- 
 tausendstel Dan. Bei den übrigen Elementen waren sie meistens 
etwas grösser und betrugen sogar in seltenen Fällen bis zu 
0,01 Dan. Diese grossen Abweichungen beziehen sich selbst- 
verständlich auf die Temperaturen von 80° und, dass die 
Fehler bei den höheren Temperaturen grösser sind, ist wohl 
leicht ersichtlich. Um diese grossen Fehler einigermaassen zu 
_ eliminiren, begnügte ich mich nicht mit zwei Versuchsreihen, 
sondern machte mehrere bis sechs und nahm das Mittel daraus. 
Der Grund dieser Abweichungen ist nicht bekannt. Eines 
_ zeigte sich ganz allgemein, dass nämlich Verunreinigungen in 
den Lösungen sehr bedeutende Abweichungen verursachen 
können, und deshalb mussten dieselben mit aller Sorgfalt ver- 
vermieden werden. 
u Vergleich mit den früheren Resultaten. 
Es liegt mir nun noch ob, meine Resultate mit denjenigen 


früherer Beobachter zu vergleichen. In den beiden nach- 
folgenden Tabellen seien die Daten von Bouty, Ebeling und 


Brander?) mit den meinigen verglichen. 


Procent- Thermokräfte in Volt 
2 1 
gehalt Ebeling Hagenbach 
20° 6 0,0121 0,0128 
| - ot 0,0102 0,0111 
20 31 0,0108 0,0121 
- | 40 0,0111 0,0118 


Zn ZnSO, Zn 


jie Thermokräfte in Volt 
Procent- 
gehalt Bouty Ebeling Brander = Hagenbach 
Eleetroden amalgamirt El. nicht am. 
«4 20° 8 | | 0,0153 _ 0,0147 
20 9 0,0147 0,0154 0,0149 0,0151 
20 | | 00158 0,0155 


1) Brander, Wied. Ann. 37. p. 457. 
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Die Abweichungen betragen nirgends mehr als einige 
Zehntausendstel Volt und die Abhängigkeit von der Concen- 
tration ist bei beiden Tabellen die gleiche und so scheinen 
die Unterschiede hauptsächlich durch ein additives Glied ver- 
ursacht zu sein. 

Resultate für die Elemente mit Platinelectroden liegen 
nur von Bouty vor. Er nimmt an, dass die Curven der Thermo- 
kräfte dieser Elemente ebenfalls Gerade und unabhängig von 
der Concentration seien; er gibt nur den Werth an, welchen m 
in der Formel 

e=a+m(t, — 
hat. Nach meinen Resultaten aber ergiebt sich erstens eine 
bedeutende Abhängigkeit von der Concentration und zweitens 
ein viel complicirterer Verlauf der Thermokräfte, sodass es 
nicht möglich ist, die Curven als Gerade aufzufassen. Von 
seinen Resultaten gebe ich vier an; sie beziehen sich auf Ele- 
mente, die auch ich untersucht habe. Die Zahlen sind m. 10°. 


CuSO, 743 
| CuCl, + 148 


Die beiden ersten Werthe lassen sich nicht vergleichen, 
weil weder Temperatur noch Concentration angegeben ist, 
beide aber sind möglich und der Werth für CdSO, entspricht 
einer verdünnten Lösung. Der Werth für CuCl, würde einer 


30proc. Lösung entsprechen. Der vierte Werth lässt sich nach 


meinen Resultaten nicht erklären; ich fand nirgends eine so 
starke Abnahme der Thermokraft. Von den übrigen Thermo- 


isti 
ketten existiren noch keine Resultate. Ze 
VII. Theorie. 


Die Thermoketten mit umkehrbaren Electroden sind von 
Nernst!) behandelt worden und er leitet die Formel ab für 


die Differenz der electromotorischen Kräfte zweier gegen einander 


gesc halteten Thermoketten von verschiedener Concentration 


— E, = 0,860 (7, — T,) log nat Ms Volt, 


1) Nernst, Ztschr. f. phys. Chem. 4. p. 171. 1889. A wa 
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wo 7, und 7, die Temperaturen der Contactstellen und u, 
und a, die Concentrationen der combinirten Elemente bedeuten. 
Die Gleichung liefert um so genauere Werthe, je vollkommener 
die Salze dissociirt sind. Die Elemente aber, welche Messungen 
unterzogen sind, bestehen aus Lösungen, die weit davon ent- 
fernt sind, vollständig dissociirt zu sein. Tihermokräfte mit 
sehr verdünnten Lösungen zu messen, hat nämlich seine 
Schwierigkeit, denn die Ketten liefern unsichere Werthe. Auf 
die Elemente mit concentrirteren Lösungen hat die Formel 
keine Anwendung, da man die Concentrationen der Lösungen 
in Bezug auf die dissociirten Molecüle nicht kennt. Die Re- 
sultate stimmen auch nicht mit der Formel überein, denn die 
Thermokraft wächst mit zunehmender Concentration bis zu 
einem Maximum. Nach der Theorie nimmt die Thermokraft 
der Temperaturdifferenz proportional zu. Factisch ist dies 
nicht der Fall, wie auch aus den Versuchen der früheren Be- 
obachter hervorgeht. Es ist aber zu bedenken, dass in der 
Formel | 
E, — E, = 0,860 (7, — 7,) log nat =. 


die Temperatur auch noch in dem Factor u, /u, enthalten ist, 
denn die Ionenconcentration ist jedenfalls nicht unabhängig 
von der Temperatur. Es ist also nicht zu verwundern, 
dass die Proportionalität zwischen Temperaturdifferenz und 
Thermokraft nicht genau stattfindet. Betrachte ich nun noch 
die Resultate der vier verdünntesten Lösungen von ZnCl,, so 
ergiebt sich entgegen dem Resultate von Ebeling eine Zu- 
nahme der Thermokraft mit zunehmender Verdünnung, wie es 
mit der Theorie übereinstimmt. 

en Setze ich das Verhältniss zweier aufeinander folgender 
Concentrationen, ohne den Dissotiationsgrad zu berücksichtigen, 
>. und ebenso die gefundenen Thermokräfte ein in die Formel 


E,— E, 


0,860 
= 10-4. 
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Für ¢,—¢, = 80° — 20° erhalte ich 
Us 


a, = 0.0008 k, — E, =0,0017  0,42.10 
E, — E, = 0,0048 1,1 .10 
_ 0,666 9 
Von dem theoretischen Werthe 0,43.10-* weichen die 


der aus 
Schon Nernst 


berechneten bedeutend ab mit Ausnahme des ersten, 
den verdünntesten Lösungen berechnet ist. 
weist darauf hin, dass die Berechnung dieser Elemente 
Schwierigkeiten macht, da die Dissociation ihrer Salze eine 
geringe ist und die Gleichung jedenfalls nur auf die sehr ver- 
dünnten Lösungen angewendet werden kann. ee 


VIII. Zusammenstellung der Resultate. 


I. Die Thermoelemente mit Lösungen von Metallsalzen 
und Electroden von den entsprechenden Metallen ergaben: 

1. Die Unterschiede der Thermokräfte infolge der Con- 
centrationsänderungen sind für die verschiedenen Salze ungleich 
gross; ferner hat sich bestätigt, dass die Maxima der Thermo- 
kräfte für gleiche Säuren an gleicher Stelle liegen. 

2, Die von Hrn. Ebeling gefundenen Maxima bei 5 Proc. 
ergaben sich aus meinen Versuchen nicht; vielmehr nimmt die 
Thermokraft mit grösserer Verdünnung noch zu und scheint 
einem Grenzwerthe zuzustreben, wie es mit der Nernst’schen 
Theorie übereinstimmt. 

3. Die Thermokräfte steigen stärker als der Temperatur- 
differenz proportional und zwar sind die Abweichungen von 
der Proportionalität bei den verdünnten Lösungen grösser. 

II. Die Thermoelemente mit Platinelectroden ergaben 
folgende Sätze: 

4. Die Thermokräfte verhalten sich bei gleichen Säuren 
(wenigstens bei Sulfaten und Chloriden) sehr ähnlich, sowohl 
in Bezug auf die Grössenordnung als auch auf die Abhängig- 
keit von der Concentration. 


5. Die Unterschiede der Thermokräfte infolge von Con- 
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Mi centrationsverschiedenheiten sind im allgemeinen bedeutend 
grösser als bei den Elementen mit umkehrbaren Electroden. 
6. Der Verlauf der Thermokraft mit steigender Temperatur 
ist nur von der Temperatur selbst abhängig, nicht aber von 
der Temperaturdifferenz. Vermuthlich ist dieser Satz auch 
auf die anderen Thermoelemente auszudehnen. 
7 7. Die beiden Modificationen des Chromalauns verhalten 
sich verschieden. Der Uebergang von der violetten in die 
griine Modification zeigt sich in ‘einer bedeutenden Zunahme 
_ der Thermokraft im positiven Sinne. 


Zum Schluss erfülle ich die angenehme Pflicht, meinem 
verehrten Lehrer Hrn. Geheimrath Prof. Wiedemann meinen 


Unterstützung bei meiner Arbeit. 


verbindlichsten Dank auszusprechen für die stets 
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4. Vertheilung der Magnetisirung in Nickeldraht 
bei gleichzeitiger Wirkung von Longitudinalzug 

amd Torsion; von H. Nagaoka, 
(Hierzu Taf. V Fig. 1—6.) 


Die Magnetisirung eines im magnetischen Felde befind- 
lichen Nickeldrahtes lässt sich unter Umständen bei gleich- 
zeitiger Wirkung von Zug und Torsion scheinbar umkehren '); 
diesen Zeichenwechsel der Magnetisirung verräth ein nahe dem 
oberen oder unteren Ende des Drahtes stehendes Magneto- 
meter. Indessen ist es wünschenswerth, die thatsächliche Ver- 
theilung der Magnetisirung längs des Drahtes gleichzeitig mit 
der Magnetometerablenkung zu untersuchen, weil der Zeichen- 
wechsel, den jenes zeigen soll, nicht nothwendigerweise durch 
die Umkehrung der Magnetisirung am ganzen Drahte entlang, 
sondern auch durch andere verwickeltere Vertheilungszustände 
der Magnetisirung im Drahte bedingt sein könnte. 

Die Vertheilung der Magnetisirung in Eisendrähten, 
welche im magnetischen Felde hin und her tordirt worden 
sind, wurde bereits von G. Wiedemann?) untersucht. Die 
im Folgenden zu beschreibenden ähnlichen Versuche, welche 
ich an einem Nickeldrahte, dessen Magnetisirung scheinbar 
umgekehrt war, anstellte, ergaben, dass die Magnetisirung in 
jenem Zustande ganz regelmässig war; zeigte aber das Magneto- 
meter scheinbare Neutralität an, so war die Vertheilung keine 
einfache; vielmehr konnte der Draht im allgemeinen als aus 
drei in einer Reihe hintereinander angeordnete Magneten be- 
stehend angesehen werden. 

Der benutzte Torsionsapparat hatte dieselbe Einrichtung 
wie ich sie in früheren Arbeiten (a. a. O.) beschrieben habe. 


1) H. Nagaoka, Journal of the College of Science, Imp. Univ. | 


Japan, 2. p. 283. 1888; Phil. Mag. (5) 27. p. 117. 1889. — L. Zehnder, | 
Wied. Ann. 41. p. 210. 1890. — Banti, Mem. R. Ace. d. Lincei (4) 7. 


1891; Beiblätter 17. p. 357. 1893. ees Geer) 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 53. ver, 
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Der Draht war innerhalb eines Messingrohres, dessen äusserer 
Mantel mit einer in Millimeter getheilten Scala versehen war, 
vertical aufgehängt. Längs dieses Rohres konnte eine kleine 
gu 5 mm lange Probespule, in deren Stromkreis ein empfindliches 
ri Galvanometer geschaltet war, rasch aufwärts geschoben wer- 
den. Diese Verschiebung der Spule wurde solange fortgesetzt. 
bis sie sich fast 20 em vom oberen Ende des magnetisirten 
Drahtes entfernt befand, sodass seine Wirkung nicht mehr in 
Betracht kam. Das Galvanometer war ein Wiedemann 'sches; 
seine Schwingungsdauer betrug 8,3 Secunden. Ein Magneto- 
meter stand nahe dem oberen Ende des Drahtes, um die 
Magnetisirungscurven bestimmen zu können. Es ist hier zu 
bemerken, dass die Drähte zuvor stets in einem Porzellanrohr, 
welches eine horizontale ostwestliche Lage hatte, bis zur Roth- 
gluth erhitzt wurden, um eine etwa vorhandene remanente 
Magnetisirung zu zerstören. Der Durchmesser des Drahtes 
a betrug 1,30 mm und seine Länge 30 cm. Um die Feld- 
intensität ändern zu können, wurde ein kleines Solenoid, 
welches den ganzen Draht umhüllt, in das Messingrohr hinein- 
gebracht. 

Die Untersuchung geschah nun folgendermaassen: zuerst 
wurde die Wirkung des magnetisirenden Solenoids an und 
für sich auf die Probespule untersucht (sofern der Draht nur 
unter Wirkung der verticalen Componenten des erdmagneti- 
J schen Feldes stand, war dies offenbar überflüssig). Dann 
u wurde der Draht in das Rohr eingeführt und nach Belastung 
der cyclischen Torsion und Detorsion unterworfen. Die mag- 
netische Vertheilung wurde nun bei verschiedenen constanten 
Ablenkungen des Magnetometers auf der ganzen Länge des 
Drahtes untersucht. Da der Draht eigenthümlicherweise mag- 
netisirt zu sein schien, wenn das Magnetometer Neutralität 


ta 


= 


gerichtet, zu untersuchen, wie der Uebergang des Drahtes 
von einem magnetischen Zustande in den entgegengesetzten 
erfolgte. 

Die Resultate der Versuche, die mit einem, unter der 
Wirkung des erdmagnetischen Feldes vertical gespannten, 
30 cm langen Drahte ausgeführt wurden, sind in Fig. la und 

1b graphisch dargestellt. Der Zug betrug 2330 kg-Gewicht 


anzeigte, so wurde besonders die Aufmerksamkeit darauf 
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pro qem und der Draht wurde um + 180° (+ 6° pro cm) von 
der Nulllage aus nach beiden Seiten tordirt. 

Fig. la stellt die Magnetisirungscurve dar, nachdem der 
Draht so hin- und hertordirt worden war, dass die Magne- 
tisirung eine cyclische Aenderung und auch bereits einen 
Zeichenwechsel zeigte. Die Vertheilung wurde bei sieben ver- 
schiedenen Werthen der Magnetisirung (A, B, C, D, HE, F, G 
wie in Fig. la markirt) untersucht. Die Ablenkungscurven 
des Galvanometers, welche sich ergaben, indem die Probespule 
von verschiedenen Anfangslagen aus verschoben wurden, sind 
in Fig. 1b dargestellt; dabei bezeichnen die Abscissen die 
mittlere Anfangslage der Spule, die Ordinaten die Ausschläge 
des Galvanometers. Hieraus ersieht man, dass solange die 
magnetische Ablenkung nicht sehr klein ist, wie in 4 und @, 
die Vertheilungscurven von der gewöhnlichen Kettenlinie nicht 
wesentlich abweichen. Obgleich ein Zeichwechsel der Magne- 
tisirung stattfindet, so wird dadurch die Form der Vertheilungs- 
curven keineswegs geändert, wie die Betrachtung der Curven D 
und # ergiebt, indem diese Curven.mit den Curven 4 und @ 
vor dem Zeichenwechsel nahezu symmetrisch sind. 

Die Haupteigenthümlichkeit der Vertheilungscurven tritt 
auf, wenn die Magnetisirung sich an der Schwelle eines Zeichen- 
wechsels befindet; die Curven B, C, F zeigen entsprechende 
Uebergangsstufen der Vertheilungscurven. Sobald das Magneto- | 
meter Neutralität anzeigt, wird die Curve B Bee 


d. h. die oberen und unteren Enden des Drahtes sind in nor- 
malem Sinne magnetisirt, der mittlere Theil jedoch entgegen- 
gesetzt. 
Bei weiterer Detorsion erleidet die Magnetometerablenkung 
einen Zeichenwechsel; hierdurch verwandelt sich die Ver- : 
theilungseurve B in C, indem bereits die erste Welle ver- 
schwindet, während die Magnetisirung in negativem Sinne das 
Uebergewicht erlangt, sodass überhaupt nur ein kleines Stück — 
am unteren Ende des Drahtes positive Magnetisirung zeigt. 
Noch weitere Detorsion lässt dann die positive Magnetisirung — 
vollkommen verschwinden, wie bei J. Das umgekehrte Ver- 
halten zeigt sich, wenn die Magnetisirung von Negativ zu 
Positiv übergeht, wie es sich bei den Curven # und @ beob- — 
achten lässt. 
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Fig. 2a zeigt die Magnetisirungscurve für einen kleineren 
Torsionswinkel + 90° (3° pro em); die den Punkten A, B, C, 
D, E, F entsprechenden Vertheilungscurven sind wieder bei 
gleicher Bezeichnung in Fig. 2b dargestellt. Die beiden Curven 
B und E deuten darauf hin, dass bei dem Zeichenwechsel 
das obere Ende des Drahtes zuerst entgegengesetzt magnetisirt 
wurde. Dieselbe Erscheinung tritt ein, wenn der Draht noch 
kleinere Torsion (1° pro cm) erleidet, wie eine Betrachtung 
der Curven in Fig. 3b sofort zeigt. In Fig. 4 und Fig. 5 
füge ich noch zwei Beispiele ähnlicher Vertheilungseurven 
hinzu, die bei Feldern von 1,9 und 8,7 C. G. S.-Einheiten er- 
halten wurden. Diese beiden Curven wurden wieder bestimmt, 
indem das Magnetometer Neutralität anzeigte und der Draht 
so detordirt war, dass die Magnetisirung sich in dem Ueber- 
gangszustande zwischen positiv und negativ befand. Hierdurch 
scheint es, als ob die Vertheilungscurven in jenem Zustande 
zwei Maxima und ein Minimum aufweisen; der Draht kann da- 
her als aus drei Magneten, deren Enden entgegengesetzt magne- 
tisirt sind, bestehend betrachtet werden. 

Die vorhergehende Untersuchung über die Vertheilung 
wurde mit Drähten, welche nach wiederholten Hin- und Her- 
tordiren ein völlig cyclisches Verhalten zeigten, ausgeführt: es 
bleibt die Frage zu beantworten übrig, wie die Magnetisirung 
im Drahte bei der ersten Torsion vertheilt wird. Zur Beant- 
wortung dieser Frage wurde folgender Versuch mit einem 
Nickeldrahte angestellt, der aus demselben Stück geschnit- 
ten und in derselben :Weise behandelt worden war wie die 
Obigen. 

Der Draht wurde vertical aufgehängt und mit 2,1 kg-Ge- 
wicht belastet; darauf wurde die Vertheilung am ganzen Draht 
entlang bestimmt. Die Curve Fig. 6 4 zeigt den Ausschlag 
des Galvanometers; dabei betrug die Magnetometerablenkung 
9,5 Sealentheile. Nun wurde der Draht um 60° tordirt, dabei 
nahm die Magnetisirung zu und das Magnetometer zeigte eine 
Ablenkung von 65,8 Scalentheilen. Die entsprechende Ver- 
theilung ist in Fig. 6 B aufgezeichnet. Diese beiden Curven 
sind denjenigen, welche vorher beschrieben worden sind, sehr 
ähnlich. Bei einer Drehung im entgegengesetzten Sinne nahm 
die Magnetisirung allmählich ab, und schliesslich zeigte das 
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Magnetometer Neutralität, wenn die Detorsion 42° betrug. 
Die entsprechende Vertheilung ist in Fig. 6 C wiedergegeben. 
Man ersieht daraus, dass die beiden Enden schon umgekehrt 
magnetisirt waren, während der mittlere Theil das frühere 
Zeichen noch beibehielt. Fig. 6 D gibt die Vertheilung der 
Magnetisirung bei — 60° und Fig. 6 £ diejenige beim Zeichen- 
wechsel von negativ zu positiv. Nachdem der Draht in cycli- 
schen Zustand gebracht wurde, verwandelte sich die letzte 
Curve in Fig. 6 #. Diese Curven zeigen, dass der Zeichen- 
wechsel von erster Torsion vorkommt und die Magnetisirungg  __ 
bereits eigenthümlicherweise vertheilt ist. | _ 
Die oben beschriebenen Versuche zeigen in welcher Weise #7 
die Umkehrung der Magnetisirung stattfindet, und wie die “a 
magnetometrischen Ablenkungen dem Zustande des Drahtes 
entsprechen. Wir kénnen daraus folgende Schliisse ziehen. 


1. Die Magnetisirung ist mit Bezug auf den Mittelpunkt 
des Drahtes symmetrisch vertheilt, mit Ausnahme des Falles, 
dass die Magnetometerablenkung eine sehr geringe ist. 

2. Eine Umkehrung des Sinnes der Magnetisirung findet 
wirklich statt. 

3. Bei Torsion des belasteten Drahtes ist die Vertheilung 
der Magnetisirung sehr verwickelt, wenn die Magnetometer- _ 
ablenkung sehr klein ist; der Draht scheint dann aus drei _ 
getrennten Magneten zu bestehen. 


Die obigen Versuche wurden mit einer besonderen Sorte 
Nickeldraht angestellt. Magnetometrisch untersucht zeigten 
die Drähte, welche von drei verschiedenen Bezugsquellen her- 
stammten, eine gleichartige Umkehrung, welche auch mit den __ 
Versuchen der Hrn. Zehnder und Banti übereinstimmt. _ 
Dass die Umkehrung der Magnetisirung wirklich stattfindet, 
unterliegt keinem Zweifel, aber der Uebergangszustand ist kein 
einfacher. Die Versuche des Hrn. Banti ergaben das etwas 
abweichende Resultat, dass die Torsion die nothwendige und 
ausreichende Bedingung für die Erreichung der Polaritäts- 
umkehrung ist. Meine Einrichtung des Torsionsapparates hat 
mir nicht gestattet ohne gleichzeitige Wirkung von Longitudinal- 
zug den Draht zu tordiren. Bei einer Feldintensität von 
33,5 C.G. S.-Einheiten konnte ich nur mit Belastung von 
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i er ungefähr 3000 kg-Gewicht pro qem die Umkehrung der Po- 
3 — hervortreten lassen. In meinem Falle war die Be- 


lastung auch die nothwendige Bedingung, besonders wenn man 
die Umkehrung in hohem Felde hervorzubringen hatte; es 
bleibt noch die Frage zu entscheiden, ob diese Abweichung 
in der Natur des Drahtes, oder in anderen Umständen be- 
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5. Längenänderungen von Eisen-, 
Nickel- und Kobaltovoiden durch Magnetisirung; 
von H. Nagaoka. 


(Hierzu Taf. V Fig. 7—9.) 


Trotz der vielen experimentellen und theoretischen Unter- 
suchungen!) über die Längenänderungen eines Ferromagneti- 
cums bei seiner Magnetisirung scheint dieses Phänomen keine 
einfachen Beziehungen zu den in Betracht kommenden physi- 
kalischen Grössen zu bieten. Dass diese Aenderung in engem 
Zusammenhang mit der Magnetisirung stehen muss, ist jedoch 
längst vermuthet worden; Joule und Andere haben bereits 
behauptet, dass die Längenänderung in Eisen dem Quadrate 
der Magnetisirung proportional sei; aber die Giltigkeit dieses 
Gesetzes hört scheinbar bald auf, da im Eisen eine maximale 
Elongation existirt, wonach diese wiederum abnimmt, während 
sich nichts derartiges bei der Magnetisirung einstellt. 

In meiner obeneitirten früheren Arbeit habe ich das Vor- 
handensein von Hysteresis bei der Längenänderung in Eisen 
und Nickel infolge cyclischer Magnetisirungsprocesse betont; 
eine Erscheinung, welche die Frage nach dem Zusammenhang 
der Elongation mit der äusseren magnetisirenden Kraft noch 
complicirter macht. Damals habe ich mit Drähten experi- 
mentirt; es ist indessen zweckmässiger die Messungen an 
Ovoiden anzustellen, insofern als die Magnetisirung dann völlig 
gleichförmig vertheilt ist, was bei Drähten nicht genau der Fall 

1) Joule, Phil. Mag. (3) 30. p. 76 u. 225. 1847; Beetz, Pogg. 
Ann. 128. p. 193. 1866; Mayer, Phil. Mag. (4) 46. p. 177. 1873; Barrett, 
Phil. Mag. (4) 47. p. 51. 1874; Righi, Mem. d. Bologna. (4) 1. 1879; 
Barrett, Nature. 26. p. 585. 1882; Bidwell, Proc. Roy. Soc. 40. p. 109. 
u. 257. 1886; Phil. Trans. 179. p. 205. 1888; Proc. Roy. Soc. 47. p. 469. 
1890; Cantone, Mem. d. R. Acc. d. Lincei. 6. 1890; Rend. d. Ace. d. 
Lincei 6. p. 252. 1890; Berget, C. R. 115. p. 722. 1892; Lochner, 
Phil. Mag. (5) 36. p. 498. 1893; Nagaoka, Phil. Mag. (5) 37. p. 131. 
1894. — Theoretisches bei, Kirchhoff, Wied. Ann. 24. p. 52 u. 25. 
p- 601. 1885; J. J. Thomson, Appl. of Dyn. to Phys. a. Chem. p. 47. 
1888; Duhem, C. R. 112. p. 657. 1891; Pockels, Arch d. Math. u. 
Phys. (2) 12. p. 57. 1893. 
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sein kann. Durch die Freundlichkeit des Hrn. Dr. du Bois 
standen mir Ovoiden aus Eisen, Nickel und Cobalt zur Ver- 
} fügung, welche er bei früheren Versuchen!) über die Magneti- 
sirung in intensiven Feldern bei verschiedenen Temperaturen 
benutzt hatte. 
Schon Cantone?) hatte zum Beweis der Kirchhoff’schen 
Theorie eine Reihe von Messungen mit Eisen- und Nickel- 
vvoiden ausgeführt, aber wegen der zu geringen Feldintensität 
war es ihm nicht gelungen die maximale Elongation in Eisen 
und die dem Grenzwerthe sich asymptotisch näherende Ver- 
kürzung in Nickel zum Vorschein zu bringen. 
Es war weniger meine Absicht auf die verschiedenen 
Theorien einzugehen, wie Cantone einerseits und Chree°) 
andererseits es gethan haben, sondern eher die Beziehungen 
u; zwischen der Längenänderung und der gleichzeitig erfolgenden 
u Magnetisirung experimentell aufzuklären. Wird die Elongation 
als Function des Quadrats der Magnetisirung betrachtet, so 
würde die Natur dieser Aenderung vereinfacht, und zwar ist 
das Joule’sche Gesetz eine erste Annäherung. 

Die gebrauchten Bezeichnungen sind folgende: § mag- 
netische Intensität, 3, Magnetisirung, i, Stromstärke, sämmt- 
liche in ©. G. S. Einheiten, e, Längenänderung der Rotationsaxe 
des Ovoids in Bruchtheilen der Länge, dabei bezeichnet das 
+ Zeichen eine Verlängerung, das — Zeichen eine Verkürzung; 
2a, Länge der Rotationsaxe, 25, Durchmesser des Ovoids; x, Win- 
dungszahl der Spule pro Längeneinheit (cm), 2 /, Länge, 2 o, lichte 
Weite der Spule; £, Elasticitätsconstante durch Dehnung. 

Bevor ich zur Beschreibung der Versuche übergehe möchte 
ich nicht unterlassen Hrn. Geheimrath Prof. Kundt, Hrn. 
Dr. du Bois und Hrn. Dr. H. Rubens für ihre freundliche 
Unterstützung meinen besten Dank auszusprechen. 


Pr Die Beobachtungsmethode. 
0 Die Ovoide hatten alle drei die gleichen Dimen- 


sionen: 2a = 18,0 cm, 25 = 0,60 cm, somit betrug das Axen- 


2) du Bois, Phil. Mag. (5) 29 p. 293. 1890. ow, oe a4 
2) l. ec. (das Original war mir nicht zugänglich). nr Ar u 
3) Chree, Phil. Trans. 190. (A) p. 329. 1890. 
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verhältniss 30 und der entsprechende Entmagnetisirungs- 
factor!) 0,043. 

Das Eisenovoid war aus weichem schwedischem Eisen 
angefertigt; das Nickelovoid enthält 99 Proc. Ni und Spuren 
von Kieselsäure, Eisen und Kupfer; das Cobaltovoid enthält 
Co 93,1, Ni 5,8, Fe 0,8, Cu 0,2, SiO, 0,1, C 0,3. Es ist zu 
bemerken, dass das untersuchte Cobaltovoid infolge eines 
früheren Bruches aus drei getrennten Stückchen bestand, von 
denen das Mittlere 10,1 cm, die beiden Enden 2,8 cm bez. 
5,1 cm lang waren. Die zusammentreffenden plangeschliffenen 
Trennungsflächen dieser Stückchen wurden durch umgewickeltes 
Papier aufeinander fest gehalten. 

Die Spule hatte folgende Dimensionen: innerer Durch- 
messer 4cm, äusserer 12,4 cm; Länge 2/7 = 36 cm; sie bestand 
aus 425 Windungen 2 mm dicken Kupferdrahtes in 4 Lagen 
und 408 Windungen 4 mm dicken Drahtes in 6 Lagen, sodass 
4an = 290,8 wurde. Der magnetisirende Strom wurde von 
Accumalatoren geliefert. In demselben Stromkreise befanden 
sich ein Torsionsgalvanometer von Siemens & Halske, sowie 
ein Metall- und ein Flüssigkeitsrheostat und ein Stromunter- 
brecher; das Galvanometer gehört Hrn. H. Dr. Lehmann, dem 
ich für dessen Benutzung meinen besten Dank ausspreche. 
Der Strom wurde immer nur allmählich geändert, niemals 
plötzlich geschlossen, wie es bei den meisten früheren Beob- 
achtern üblich war. 

In der Verlängerung der Spulenaxe, in „erster Haupt- 
lage“, stand ein Magnetometer; mittelst einer Compensations- 
spule konnte die Wirkung der magnetisirenden Spule allein 
fast compensirt werden, während der uncompensirte Theil 
jedesmal bestimmt und dafür corrigirt wurde. Bei Eisen und 
Nickel geschah die Bestimmung der Magnetisirung nach der 
Längenänderungsbeobachtung, bei Cobalt erfolgten beide 
Messungen gleichzeitig. 

Die Längenänderung des Ovoids wurde mittels desselben 
Apparates, den ich bei meiner früheren Arbeit gebraucht 
hatte, bestimmt; es sei auf die genaue Beschreibung desselben 


1) Vgl. die Tabelle berechnet von Hrn. du Bois, Wied. Ann. 46. 
p- 497. 1892 oder „Magnetische Kreise“ p. 45. Berlin, 1894. 
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(a. a. O. p. 132) hingewiesen, und hier nur folgendes kurz 
erwähnt. Im Wesentlichen bestand er aus einer starken 
Messingstange mit \ förmiger Längsfurche, in die in einer 
Reihe das Ovoid sammt mehreren cylindrischen Messing- und 
Zinkstäbchen gelegt wurden. Letzteres diente zur Temperatur- 
compensation und wurde daher so gewählt, das die gesammte 
Ausdehnung des Zinkstibchens und des ferromagnetischen 
Ovoids gleich derjenigen der Messingstange wurde. Ein Ende 
der Stäbchenreihe war fest geklemmt, während das andere 
mit einem kleinen Hebel in Berührung stand. Dieser Hebel 
war an beiden Seiten mit regulirbaren Federn gespannt, sodass 
die Reihe von Stäbchen unter geringem Druck stand und bei 
etwaigen Verkürzungen das Zurückziehen nicht durch Reibung 
verhindert wurde. 
7 Diesmal erfuhr die optische Kinrichtung zur Messung der 
- Hebelablenkung eine kleine Abänderung. Statt des Spiegels 
wurde ein kleines rechtwinkliges Prisma auf den Hebel ge- 
klebt. Das Bild des in dem Spalt des Collimators des Spectro- 
--—-—- scops gespannten Coconfadens wurde nach der Reflexion im 
Prisma, durch ein Fernrohr, welches auf dem Collimator 
senkrecht steht, beobachtet. Der Vortheil der Ersetzung des 
Spiegels durch ein Prisma liegt in der Deutlichkeit des reflec- 
tirten Bildes. Das Ocular des Fernrohrs wurde mit einem 
Micrometermicroscop abgesetzt; ein Trommeltheil entspricht 
dem Winkel von 0”,474, also, da die Länge des Hebelarms 
1,24 mm beträgt, einer Verschiebung um 1,42.10-% mm 
7 (= 0,791.10-8 der Rotationshauptaxe der Ovoide). Im All- 
gemeinen betrug der Fehler der einzelnen Beobachtung nicht 
mehr als 2 Trommeltheile. 
u An dieser Stelle möchte ich einige Bemerkungen über die 
_ verschiedenen Methoden einschalten, die bisher zur Bestimmung 
der Längenänderung angewendet worden sind. Im Allge- 
meinen sind zwei Methoden üblich: die der Verschiebung von 
Interferenzstreifen und die des „optischen Hebels“. Die erste 
—_— von Mayer, Cantone, Berget und Lochner mit 
— Vortheil benutzt, während die zweite von Bidwell und mir 
angewendet worden ist. In meiner früheren Arbeit habe ich 
darauf aufmerksam gemacht, dass zur Messung der Hysteresis, 
welche die Längenänderung bei cyclischer Magnetisirung be- 
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gleitet, bisweilen die Bestimmung einer äusserst kleiner Ver- 
schiebung, von der Gréssenordnung eines Hundertstel der 
Wellenlänge des Natronlichtes erforderlich ist. Trotz der 
Empfindlichkeit der Interferenzstreifenmethode ist es nicht 
leicht, wegen der schwer controllirbaren Verschiebungen des 
Streifens, solche kleine Aenderungen mit Genauigkeit zu messen. 
Der Kleinheit der zu messenden Grösse, sowie der Schwierig- __ 
keit der Beobachtung würde es zuzuschreiben sein, dass viele 
Beobachter bei ihren Versuchen das Eintreten der Hysteresis 
durch remanente Magnetisirung bemerkt und trotzdem keine 
besondere Rücksicht darauf #enommen haben. Mittelst des 
Hebelapparates und der optischen Einrichtung, die ich be- 
schrieben habe, konnte man nun die ganze „magnetische Ge- 
schichte‘‘ der Längenänderung während eines cyclischen Pro- 
cesses studiren. Der eigentliche Vortheil der optischen Ein- 
richtung, die übrigens auch zu anderen Zwecken angewendet 
werden kann, liegt darin, dass man durch Einstellung des 
Fernrohres auf Unendlich stets bei bequemer Stellung des 
Collimotors und des Fernrohrs beobachten kann, ohne die _ 
Constante des Micrometers zu ändern. Die Methode würde 
für solche Versuche sehr geeignet sein, bei denen man mit 
dem Beobachtungsraum sparen muss, und zwar ist ein 50 cm 
langes Fernrohr ebenso empfindlich wie die Scalenablesung 
Bidwells in einer Entfernung von 7,3 m. Bei meinen Ver- | 
suchen wurden die Spule, der Collimator und das Fernrohr auf * 


einem und demselben festen Pfeiler aufgebaut. 8 

Discussion der Fehlerquellen. 

Der Geringfügigkeit der Erscheinung wegen gibt es ver- 
schiedene Fehlerquellen, die sich bei den Beobachtungen leicht _ Py 
einschleichen können. Schon eine Temperaturerniedrigung um 
0,2° geniigt, um die ganze Erscheinung in Kisen zu verdecken; a. 
die Erhaltung einer constanten Temperatur sowie besondere _ ‘6 
Einrichtungen, um den Messapparat vor diesem störenden 
Einfluss zu schützen, sind daher unbedingt néthig. Das ein- = 
fachste Mittel dazu besteht in einem momentanen Schliessen 2: 
des magnetisirenden Stromes, falls man die Beobachtung sofort 
machen könnte. Obwohl diese Methode fast von allen Be- 
obachtern benutzt wurde, ist es unmöglich, die Beobachtung 
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in stetiger Folge auszuführen. Vielmehr muss der Magnet 
nach jedesmaliger Beobachtung entmagnetisirt werden; sonst 
ist es wahrscheinlich, dass die Messung mit einem Fehler 
infolge der Hysteresis behaftet sein wiirde. 

Durch das schon beschriebene Compensationsverfahren !) 
kann die Wärmewirkung sehr vermindert werden, falls die 
Temperatur sich nicht plötzlich ändert, sodass die Erwärmung 
der Stäbchen und des Stativs nicht gleichzeitig stattfindet. 
Bei meinem Apparat habe ich noch eine Abkühlungsvorrichtung 
hinzugefügt; die Spule war dazu auf ein doppelwandiges Messing- 
rohr gewickelt, sodass Wasser @us der Leitung im Rohre frei 
cireuliren konnte; ein hineingestecktes Thermometer gestattete 
die Temperaturvariationen im freien Raume der Spule bis auf 
hundertstel Grad zu bestimmen. Im allgemeinen herrscht ein 
Temperaturunterschied von 7° bis 8° zwischen dem circulirenden 
Wasser und der Umgebung. Infolgedessen würde derjenige 
Theil des Messingstativs, welcher aus der Spule hinausragte, 
höhere Temperatur als der in der Spule befindliche Theil 
haben; dieser Ungleichheit der Temperaturvertheilung wegen 
war es nöthig, die Oeffnungen der Spule mit Watte zu ver- 
stopfen und die Wassereirculation vier Stunden lang vor jeder 
Messung fortzusetzen, damit sich das System in stationärem 
Temperaturzustande befinde. Die richtige Läuge des Com- 
pensationsstäbchens wurde aus einer Reihe von Versuchen 
bestimmt; eine kleine uncompensirte Längendifferenz konnte 
durch Ablesen des Thermometers corrigirt werden. Die Tem- 
peraturänderung betrug höchstens 0,2°, sodass die anzubringende 
Correction sehr gering war. 

Die Wichtigkeit einer ausreichenden Centrirung des Magnets 
ist von vielen Seiten betont worden; in meinem Falle war der 
Magnet innerhalb 1 mm längs und quer zur Axe der Spule 
richtig eingestellt, die Verschiebung des Centrums um einige 
Millimeter längs der Axe hatte keinen merklichen Einfluss 
auf das Resultat. 

Eine häufig vernachlässigte Correction rührt von der 
Ungleichförmigkeit des magnetischen Feldes innerhalb der 


1) Dieses Verfahren rührt von Cantone her; zur Zeit meiner früheren 
Arbeit (l. ¢.) war seine Untersuchung mir indessen unbekannt. 
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Spule her. Da die Oeffnung der Spule gegen ihre Länge nicht 
immer vernachlässigt werden darf, werden von dem Centrum 
entfernt gelegene Theilchen des Magnets nach dem Faraday- 
Thomson’schen!) Princip der Mitte der Spule sich zu nähern 
streben. 

Die durch diese Kraft bedingte Verkürzung des Stabes 
genau zu berechnen, ist sehr verwickelt, aber man kann einen 
angenäherten Ausdruck dafür finden, welcher zum Zweck der 
Correetion genügend genau sein wird. 

Da diese Correction nur bei intensiven Feldern anzu- 
bringen ist, nehmen wir an, dass der Unterschied der Magne- 
tisirung im Centrum und am Ende des Magnets sehr gering 
sei. Die Elongation öa der Hauptaxe wird dann durch fol- 
gende Gleichung?) gegeben: 


Yo!+ 


1) Sir Wm. Thomson, Rep. of Pap. on Electr. and Mag. p. 499. 

2) Diese Gleichung ist in folgender Weise hergeleitet: Die Kraft, 
mit welcher ein magnetisches Theilchen vom Volu- 
men v nach dem Centrum hingezogen wird, ist 
v (09/6 x), wo x in der Richtung der Spulenaxe 
angenommen ist. Fällt die Hauptaxe des Ovoids 
mit der Spulenaxe zusammen, so wird eine Ele- 
mentarscheibe a7? da (vgl. beistehende Figur) senkrecht zur Axe mit der 
Kraft ar?dx3(@/da) nach dem Centrum gezogen. Der Druck auf 
die Fläche 2 7,? beträgt durchschnittlich 
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zur Flächeneinheit; die dadurch erfolgende Verkürzung der Elementar- 
strecke d& wird 
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worin für $, die mittlere Intensität und für 3, die mittlere 
Magnetisirung zu setzen ist. 

Unter derselben Voraussetzung lautet die Formel für einen 
Draht von der Länge 2a: 


Eda=23, 19. +2an i(y 0° + (a — — Vo? + (a + )?)}. 
Bei der benutzten Spule war 9, = 1,06 §,; setzen wir 

Su = 1500, E= 1,8.10'?, so würde 

< 03,0.10-* pro Amp. 


2¢ 


Diese Correction ist daher nur bei intensiven Feldern 
merklich. 

Bidwell!) hat bei seinen bekannten Versuchen diese 
Correction vernachlässigt; die einzusetzende Verkürzungs- 
correction für seinen 10 cm langen Draht beträgt pro Amp. 


Ox Ox 
wenn 
gesetzt wird. 
Nach der Integration in Bezug auf x, findet man 


a a 
E a?)öE a O02 
« 
-a é 
Die untere Grenze E<a<l; ferner ist 6h/6x eine beständig mit 
wachsendem x abnehmende Function; wenn also die Variation der 
magnetischen Intensität nicht gross ist, kann man von vornherein statt 
a 


Oh 
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a 
9, xdx 
& 
schreiben, wo $,> §,, > &,. Daraus ergiebt sich die gegebene Formel. 


1)l.e. Da die Oeffnungen seiner Spule mir unbekannt waren, 
habe ich diese aus der gegebenen Grösse seiner Figur geschätzt, indem 
die Länge der Spule mir bekannt war. (ae 
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0,2.10-° der ganzen Länge, für den 7,5 cm langen Draht 
(,06.10-*, und die dadurch hervortretende Verkürzung in dem 
intensiven Felde, welches er benutzte, sogar 0,8.10-7, was 
vermuthlich den Verlauf seiner Curve wenig abändern würde. 

Es konnte die Frage entstehen, ob nicht durch die 
cyklische Magnetisirung hervorgerufene Temperaturerhéhung 
eine Aenderung der Länge verursacht habe; in Eisen beträgt 
aber diese Erhöhung höchstens 0,0004° C. pro Cyklus und die 
dadurch eintretende Längenänderung ist nur 5.10-°, was 
sicher vernachlässigt werden darf. Trotzdem habe ich be- 
obachtet, dass nach einer grossen Anzahl von rasch wieder- 
kehrenden Cyklen der Magnet sich erwärmt und erst naclı 
einigen Minuten in den stationären Zustand zurückkehrt. = 

Die Hauptresultate. 

Statt die beobachteten Zahlen anzugeben, werde ich sie 
durch drei Systeme von Curven veranschaulichen. Die Curven 
(9, e] (punktirte Linien) stellen die Längenänderung e als Ordi- 
nate und die äussere magnetische Intensität § als Abscisse 
dar (die im Innern der Ovoide herrschende Intensität beträgt 
nur § — 0,043 3); die Curven [S, e] (dürn ausgezogene Linien), 
e als Function der Magnetisirung 9; die Curven [3?, e] (starke 
Linien), e als Function des Quadrates der Magnetisirung 9. 

1. Eisen: Von den bei verschiedenen Cyklen beobachteten 
Längenänderungen beschreibe ich, um Complicationen und 
Wiederholungen zu vermeiden, nur die einem Cyklus bei 5,8°C. 
zwischen 9 = 390 und § = — 387 entsprechenden; die Haupt- 
resultate sind bei den verschiedenen Cyklen nicht merklich 
verschieden. 

Die Curve [$, e] (Fig. 7) zeigt die Aenderung in zehn- 
milliontel der Axenlänge als Einheit. Allmählich nimmt die 
Verlängerung mit aufsteigender magnetisirender Intensität zu, 
bis sie einen Wendepunkt erreicht; dann wächst die Längen- 
änderung nur noch sehr langsam bis zu Maximum. Von 
dort nimmt sie wieder ab, und zwar erreicht die Axe ihre 
ursprüngliche Länge wieder bei $ = 305; dann fängt sie an, 
sich noch weiter zusammenzuziehen. Für abnehmende Felder 
verläuft die Curve zuerst unter der früheren bis $= 120; die 
Verlängerung setzt sich noch weiter fort und erreicht ihr 
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Maximum in einem relativ schwachen Felde. Bei der Feld- 
intensität Null gewinnt die Axe noch nicht ihre frühere Linge 
zuriick; bei der Umkehrung des magnetisirenden Stromes findet 
man ein Maximum, von welchem an die Veränderung wiederum 
einen ähnlichen Verlauf wie vorher zeigt. Die Natur der 
Curve ist nicht verschieden von derjenigen, welche ich früher 
bei einem Drahte beobachtet habe. 

Die demselben Cyklus angehörende Curve [%, e] zeigt wie 
die Curve [$, e] eine besondere Art Hysteresis und steht fast 
symmetrisch in Bezug zur Linie der Magnetisirung Null. Es 
ist zu bemerken, dass die minimale Verlängerung während 
des Cyklus erst bei J=0 zum Vorschein kommt und die 
Magnetisirung bei maximaler Verlängerung derjenigen in der 
Nähe der maximalen Krümmung der Magnetisirungscurve ent- 
spricht. 

2. Nickel: Dieses Metall zeigt starke Verkürzung, die mit 
aufsteigender magnetischer Intensität einem Grenzwerthe sich 
asymptotisch nähert. Die Cykluscurve (Fig. 8) [9, e] und [9, e} 
stehen symmetrisch in Bezug zur Linie 9 = 0 und 3 = 0 resp. 
Eine bemerkenswerthe Eigenschaft findet man an der Curve 9, e; 
die Hysteresis, die sich sehr deutlich bei der Curve [9, e] sehen 
lässt, ist fast vollständig verschwunden, und die Curve weist 
eine der Parabel ähnliche Form auf. 

8. Kobalt: Kobalt verkürzt sich wie Nickel; von der maxi- 
malen Contraction fängt es jedoch im Gegensatz zu diesem 
Metall an sich wieder beständig der früheren Länge zu nähern. 
Die beiden Metalle Eisen und Kobalt verhalten sich in ent- 
gegengesetzter Weise, sodass die Curven [$,e] und [/, e] (Fig. 3) 
für Kobalt die den Spiegelbildern derselben Curven für Eisen 
entsprechenden analogen Eigenschaften aufweisen. Die maxi- 
male Contraction tritt aber bei viel intensiverem Felde auf. 
Ich möchte hier bemerken, dass die Magnetisirung während 
des Cyklus eine gewisse häufig beobachtete Einseitigkeit zeigte. 

Die Cykluscurven zeigen, dass nach einmaliger Magne- 
tisirung eine Verkürzung oder Verlängerung im Sinne der 
früheren Aenderung zurückbleibt, obwohl die Magnetisirung 
scheinbar verschwunden ist. Würde dieses Zurückbleiben 
durch Mängel des messenden Apparates hervorgebracht, so 
müsste sich von einem Cyklus zum anderen die Gestalt der 
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erhaltenen Curven verändern, was in der Wirklichkeit nicht 
der Fall ist — die Curven bleiben bei wiederholten Cyklen fast 
dieselben. Die Längenänderung ist auf eine Aenderung im 
molecularen Zustande zurückzuführen. Die beobachtete Er- 
scheinung würde daher bewiesen, dass der moleculare Zustand 
nach einmaliger Magnetisirung anders geworden ist, obgleich 
das Magnetometer die Magnetisirung Null zeigt. Dass dieses 
Zurückbleiben durch langsam folgende Kreisläufe des wechsel- 
seitig einwirkenden und allmählich verschwindenden magneti- 
sirenden Stromes erlischt, führt uns dazu, zu behaupten, 
dass wir den früheren molecularen Zustand nicht erreichen 
können, bloss durch die Anwendung des entgegengesetzten 
fliessenden Stromes, sondern nur durch den eben erwähnten 
Entmagnetisirungsprocess. Dieses Zurückbleiben muss von 
der Form des Magnets beeinflusst sein, weil bei Drähten, die 
ich in der früheren Arbeit angewandt habe, diese Erscheinung 
in stärkerem Grade eingetreten ist. 

Die Curven [3 e]: Die Curve [3, e] hat für alle drei Me- 
talle einige gemeinsame Eigenschaften. Während eines magne- 
tischen Cyklus ist die Curve symmetrisch zu beiden Seiten 
der Linie J = 0, und die minimale Verlängerung oder Ver- 
kürzung tritt bei J = 0 ein. Daraus kann man schliessen, dass 
die Längenänderung eine gerade Function der Magnetisirung 
ist. Ferner beträgt die Kraft, welche die — durch senkrecht 
zur Magnetisirung gedachte Flächen getrennter — Hälften auf- 
einander ausüben, 27%? pro Flächeneinheit; endlich muss die 
von dem Maxwell’schen Ausdruck des Zwanges herrührende 
Längenänderung proportional dem Quadrate der Induction 
sein. Unter Berücksichtigung dieser Umstände wurde es 
zweckmässig gefunden, auch die Curven [S?, e] zu construiren. 

Bei Eisen (Fig. 7) und Kobalt (Fig. 9) hat diese Curve 
eine, einer Hyperbel ähnliche, Gestalt; zuerst läuft die Curve 
in gerader Linie, dann zeigt sie starke Krümmung, endlich 
wird der Verlauf wieder gerade. In Nickel (Fig. 2) sieht man 
nur schwache Krümmung bei starker Magnetisirung. 

Die Curven [3?, e] für drei Metalle zeigen, dass die Längen- 
änderuug fast in linearer Beziehung mit dem Quadrate der Magne- 
tisirung steht; und zwar ist das Joule’sche Gesetz für Eisen 
auch für Nickel und Kobalt bei schwacher Magnetisirung giltig. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 38. 
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Cantone hat die Beziehung gefunden, dass die Verlänge- 
rung dem Quadrate der äusseren magnetisirenden Intensität 
proportional sei. Dass es so sein müsse, erklärt sich leicht; 
infolge des grossen Entmagnetisirungsfactors seines Magnets 
muss die Magnetisirung noch bei einem ziemlich starken 
äusseren Felde fast eine lineare Beziehung mit der Magneti- 


sirung aufweisen; daraus ist das besprochene Gesetz von vorn- 
herein zu schliessen. 
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Berlin, Physik. Institut der Universität, Juli 1894. 


& @ 7 


> 


p- 


— 
Pr a; 
| sic 
3 | Ca 
eil 
5 sti 
gle 
2 in 
Hi 
zu 
3 m: 
Be 
M 
un 
ge 
du 
: fe 
3 au 
H 
gr 
T: 
di 
in 
4 st 

w 
= p- 


6. Ueber die Bestimmung = 
von Inductionscoefficienten mit dem Telephon; 
von Adolf Heydweiller. 


Die gegenseitige und Selbstinduction von Drahtrollen lässt 
sich zurückführen auf die Induction von Normalrollen, auf eine 
Capacität und Widerstände oder auf einen Widerstand und 
eine Zeit. Die letztere Bestimmung ist im allgemeinen um- 
ständlicher und schwieriger, als die beiden ersten auf Ver- 
gleichungen beruhenden. Die Vergleichung einer Selbst- 
induetion mit der Induction von Normalrollen ist kürzlich von 
Hrn. Grätz!) besprochen worden; in Fällen, wo eine nicht 
zu kleine, gut bestimmte Capacität zur Verfügung steht, wird 7 
man, namentlich fiir kleinere Inductionen, von der zweiten 
Bestimmungsweise mit Vortheil Gebrauch machen können. 
Methoden hierzu sind von Maxwell), Roiti %), G. C. Foster 4) 
unter Verwendung des Galvanometers als Messinstrument an- 
gegeben worden. Hr. Max Wien’) ersetzt das Galvanometer 
durch sein optisches Telephon; beide Instrumente setzen eine 
feste Aufstellung, und das letztere auch eine nicht ganz leicht 
auszuführende gute Justirung voraus. An Einfachheit der Ja 
Handhabung ist ihnen das von Hrn. F. Kohlrausch ®) mit so A 
grossem Erfolge in die Messtechnik eingeführte gewöhnliche Er 
Telephon überlegen. Es hat bekanntlich keine Schwierigkeit, ya 
die Maxwell’sche Methode zur Bestimmung der Selbst- _ 
induction durch Capacität und Widerstände in der Wheat- — 
stone’schen Brücke mit Wechselströmen und Telephon aus- — 


1) Griitz, Wied. Ann. 50. p, 766. 1893. : 
2) Maxwetl, Electr. und Magn., deutsch von Weinstein. 2 
p. 528. 1883. 
8) Roiti, N. Cim. (3) 16. p. 165. 1884. 5 
4) G. C. Foster, Phil. Mag. (5) 23. p. 121. 1887; vgl. Heyd- 
weiller, Hülfsbuch f. d. Ausführung electrischer Messungen. dan 
p- 196 ff. 
5) M. Wien, Wied. Ann. 44. p. 689. 1891. : 
6) F. Kohlrausch, Wied. Ann. 11. p. 653. 1880. | 
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zuführen, sofern man nur hinreichend inductions- und capaci- 
tätsfreie Widerstände benutzt und gegenseitige Induction der 
einzelnen Brückenzweige vermeidet. Dagegen hat Hrn. Foster’s 
Versuch bei seiner Methode zur Bestimmung gegenseitiger In- 
duction das Telephon zu verwenden, zu keinem befriedigenden 
Ergebniss geführt. Die Ursache dieses Misserfolges und die 
zu einem besseren Ergebniss erforderliche Abänderung der 
Methode sollen im Folgenden dargelegt, und gleichzeitig die 
Brauchbarkeit des Telephons zu derartigen Messungen, sowie 
die damit erreichbare Genauigkeit durch einige sich gegenseitig 
controllirende Bestimmungen geprüft werden. 

Wir gehen aus von der im Schema (Fig. 1) angedeuteten 
Wheatstone’schen Brückenanordnung. Von den beiden Rollen, 
deren gegenseitige Induction p,, zu bestimmen ist, sei die eine 
in den Hauptzweig 6 mit der periodischen 
Stromquelle (Inductorium) eingeschaltet, die 
andere, von grösserer Selbstinduction p, in 
den Seitenzweig 1; Zweig 2 enthalte die 
Capaeität c, und den inductionsfreien Wider- 
stand w,; ebensolche, w, und w,, die Zweige 
3 und 4, Zweig 5 das Telephon. 

Dann ist die Bedingung für das Gleich- 
gewicht der Brücke (Stromlosigkeit des 
Brückenzweiges 5) nach Lord Rayleigh '!) 


Fig. 1. 


ww; = "m ws, 
wenn wi 9... die Widerstandsoperatoren (Verhältniss zwischen 
Spannungsunterschied der Enden und Stromstärke) in den 
Zweigen 1, 2... bedeuten. 
Nun ist 


wenn w die mit 2 multiplicirte Frequenz des Wechselstromes, 
a, das Verhältniss der Stromamplituden in den Zweigen 1 
und 6, und die Stromstärke in 6 gleich ei»! ist.?) 


1) Rayleigh, Proc. R. Soc. Lond, 49. p. 203. 1891. ' 
2) Vgl. M. Wien, Wied. Ann. 44. p. 698. 1891. Bi 
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Es ist hierbei angenommen, dass die Wirkungen von 
Selbstinduction und gegenseitiger Induction im Zweige 1 ent- 
gegengesetzt gerichtet sind, was durch geeignete Schaltung der 
Rollen leicht zu erreichen ıst. 

Die Bedingung für die Stromlosigkeit im Zweige 5 wird 3 
daher: 


Pıs ; dus 
— (w, + w,) = W, Ww, — 
und zerfällt in die beiden: 
er Ww, Wy — wu = 
und 
= w + W, w, 1 
Pi = Prs uw W, wre, 


Das Gleichgewicht der Brücke ist also im allgemeinen von © 
der Frequenz des Wechselstromes abhängig, und daher ist bei > 
Anwendung von Inductorium und Telephon ein völligs Ver- 
stummen des letzteren nicht zu erreichen. 


Wohl aber tritt dasselbe ein in dem besonderen Falle \ 
w, = 0, für welchen 


w, w 
hae = w, (Wy + w,)c, 
wird. 


Man bestimmt also gleichzeitig die gegenseitige Induction ye 
der beiden Rollen und die Selbstinduction der einen, die letz- _ 
tere allerdings, wie wir sehen werden, mit geringerer (fe- 
nauigkeit. 

Man hat jetzt die Foster’sche Anordnung mit dem aller- 2 
dings wesentlichen Unterschied, dass der Capaeität c, noch 
der Widerstand w, zugeschaltet ist. Das Fehlen desselben — De 
hat wahrscheinlich Foster’s Misserfolg bei Anwendung des — 
Telephons bedingt, da für w, = 0 die zweite Bedingung für — 
die Stromlosigkeit im Telephonzweig nicht erfüllt ist. 


Ferner ist dl, 
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Bei der Ausführung der Methode empfiehlt es sich (ist 
aber nicht nothwendig) von der Wheatstone’schen Brücke 
auszugehen und erst bei der Abgleichung den Widerstand w, 
allmählich gleich Null zu machen. Fig. 2 gibt die Anordnung; 
J ist das Inductorium, 7 das Telephon, 4, und +, sind zwei 
Brückendrähte mit Schleifeontakten s, und s,, I und VI die 
Inductionsspulen, in die Zweige 1, 2 und 4 sind inductions- 
freie Rheostatenwiderstände eingeschaltet. Man gleicht zu- 
nächst die letzteren annähernd auf das Stromminimum im 
Telephonzweig ab, das man durch abwechselndes Verschieben 
der Schleifeontacte s, und s, und genaueres Abgleichen von 
w, und w, verfeinert, wobei der Schleifeontact s, immer mehr 
nach dem rechten Ende von 2, hinrückt, bis endlich für 
w, = (0 die vollkommene Tonlosigkeit 
des Telephons erreicht wird. 

Die doppelte Abgleichung, die 
durch die beiden Bedingsgleichungen 
erfordert wird, lässt sich in dieser 
Weise leicht und schnell erreichen, 
im Gegensatz zu der Anwendung des 
Galvanometers in der Brücke, bei der 
sie ziemlich mühselig und zeitraubend ist. Die genaue Ab- 
gleichung von w,, von der die Bestimmung von p, abhängt 
ist etwas schwieriger und unsicherer, als die von w,. 

Als Messobjecte habe ich zwei Galvanometerrollen von 
etwa 7,5 cm Durchmesser mit je zwei Wickelungen benutzt; 
die Widerstände sind für Rolle 4 0,67 und 1,25 Ohm für 
Rolle B 0,277 und 0,282 Ohm. 5, und 4, sind zwei ausge- 
spannte 1 m lange Neusilberdrähte von 3,82 und 1,09 Ohm. 
Sämmtliche Widerstände wurden untereinander verglichen und 
auf eine gemeinsame Einheit bezogen. 

c, ist ein Condensator von 0,30 M. F. Capaeität, J ein 
kleines Inductorium nach F. Kohlrausch und 7 ein Erics- 
son’ches Telephon. 

Es wurden folgende Messungen und Controllbestimmungen 
ausgeführt, sämmtlich mit Wechselströmen und Telephon: 

1. Die Bestimmung der gegenseitigen Induction der beiden 
Wickelungen jeder Rolle und der grésseren Selbstinduction 
nach der vorstehenden Methode für verschiedene Widerstir de 


Fig. 2. 
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in den Seitenzweigen. Die Ergebnisse gibt nachstehende 
Zusammenstellung: 


Rolle A. 
| Wg Pıs Pr 
Ohm Ohm | Ohm 10-4 Quadrant 10-4 Quadrant 
= - = 
12,54 | 96,87 | 76,30 | 2,870 | 6,514 
12,54 | 96,6 76,08 2,862 6,507 
22,72 53,00 41,97 2,860 6,473 
106,74 11,52 8,95 2,866 6,560 
106,74 10,94 8,95 2,866 6,371 
vy Mittel 2,865 6,485 
Rolle B. 
0,87 | 63,58 2,208 2,233 
21,7 0,51 38,77 2,208 2,237 


2, Bestimmung der Selbstinductionen p, mit dem gleichen 
Condensator nach Maxwell’s Methode). 


Es ergab sich: 
» 
Rolle 4: P, = 6,523. 10-* Q (1 Bestimmung) 
» p, = 2,246.10-+ Q (2 Bestimmungen. 


3. Vergleichung der gegenseitigen und der Selbstinduction _ 
nach Maxwell’s Methode?) 

Dieselbe ergab für Rolle 4: p,/p,, = 2,278 gegen 2,277 
nach 1 und 2; für Rolle 2: p,/p,, = 1,012 gegen 1,019 nach je 
1 und 2 

4. Vergleichung der Selbstinductionen p, für Rolle A und — 
Rolle B nach Maxwell’): 


= Rolle B = 2891 gegen 2,904 nach 2. = | 


5. Vergleichung der gegenseitigen Inductionen p,, für 
Rolle 4 und Rolle B nach Maxwell’): : 


Pre Rolle A _ g 
= = 1,300 gegen 1,301 nach 1. 


1) Maxwell, Electr. und Mag., deutsch von Weinstein. 2. p, 528. 
t 2) l. ec. 2. p. 497 


8 

 4)Le 2. p. 495. 
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Bei dieser Methode ist die völlige Stromlosigkeit des Telephon- 


zweiges an die Bedingung es 
_ pRolleA 


Pi RolleB ~~ p,RolleB 


geknüpft, die im Allgemeinen nicht erfüllt ist; man kann sie 
durch eine compensirende Selbstinduction in dem einen Zweige 
erreichen, erhält aber auch ein sehr brauchbares Minimum, 
wenn man die Widerstände der beiden secundären Zweige 
ziemlich gross wählt, sodass w?p,* klein gegen das Quadrat 
des Widerstandes in dem Zweige ist. Bei den übrigen 
Methoden erhält man ein vollständig scharfes Minimum. Die 
obigen Messungen zeigen, dass man bei geeigneter Wahl der 
Widerstände eine befriedigende Genauigkeit (von einigen 
Tausendsteln) erreichen kann. Mit der gleichen Genauigkeit 
liess sich auch eine 10mal kleinere gegenseitige Induction mit 
Hülfe desselben Condensators bestimmen; dagegen kann man 
mit einer gegebenen Capacität nicht beliebig grosse Inductions- 
coefficienten vergleichen, vermuthlich, weil die dazu erforder- 
lichen grösseren Rheostatenwiderstände nicht mehr ausreichend 
capacitätsfrei sind. Zwei Rollen mit Widerständen von etwa 
40 Ohm und einer gegenseitigen Induction von 5. 10-3 Quadrant 
ergaben ein zwar noch brauchbares, aber schon nicht mehr 
scharfes Minimum gegen die Capacitit von 0,3 M. F., ein 
Inductionscoefficient von 2. 10-? Quadrant war damit nur noch 


annähernd zu bestimmen. 
RL 


Strassburg, Physik. Inst., Juli 1894. A 
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7. Ueber elliptisch polarisirte Strahlen electrischer 
Kraft und über die electrische Resonanz; 
von L. Zehnder. 


Mittels zweier Drahtgitter, wie solche von Hertz zum 
Nachweise der Polarisation seiner Strahlen electrischer Kraft 
angewandt wurden, lassen sich elliptisch bezw. circular polari- 
sirte Strahlen electrischer Kraft in folgender Weise erhalten: 
Man denke sich bei dem Boltzmann’schen Interferenz- 
versuche ') die beiden reflectirenden parallelen Planspiegel 
durch solche Drahtgitter ersetzt; sind Primärleiter, Gitter- 
drahtrichtungen und Secundärleiter einander parallel, so lassen 
die Drahtgitter ziemlich ebenso schöne Interferenzerscheinungen 
entstehen wie die ebenen Blechspiegel. Dreht man nun aus 
dieser Lage beide Drahtgitter in ihrer Ebene in entgegen- 
gesetztem Sinne um je 45°, so dass die Drahtrichtungen beider 
Gitter senkrecht aufeinander zu stehen kommen, so theilt sich 
der Strahl electrischer Kraft an jedem Gitter in zwei zu ein- 
ander senkrechte Componenten, senkrecht und parallel zur 
Drahtrichtung, von welchen Componenten die erstere durch 
das betreffende Gitter hindurchtritt, die zweite reflectirt wird. 
Die beiden Gitter reflectiren demnach zwei senkrecht zu 
einander polarisirte Strahlen electrischer Kraft, und zwar 
kommen den beiden Strahlen bei passender Anordnung auch 
gleiche Amplituden zu. Verschiebt man nun das eine Gitter 
sich selbst parallel, ganz so wie bei dem Boltzmann’schen 
Interferenzversuche den Planspiegel, so gelingt es, den die 
beiden Drahtgitter verlassenden senkrecht zueinander polari- 
sirten Strahlen jede gewünschte Phasendifferenz zu ertheilen 
und also elliptisch bezw. circular polarisirte Strahlen elec- 
trischer Kraft zu erzeugen. 

Weil das schief zur Polarisationsrichtung des einfallenden _ 
Strahles gestellte Drahtgitter nur die seiner Drahtrichtung 
parallele Componente des ankommenden Strahles retlectirt, jede 


1) Vgl. Zehnder, Wied. Ann. 49. p. 550. 1898. 68 Jans 
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506 L. Zehnder. 


dazu senkrechte Componente hindurchlässt und zwar letzteres 
u bekanntlich ohne wesentliche Schwächung, so lassen sich jene 
beiden Gitter in parallelen Ebenen hintereinander statt neben- 
einander anordnen, unter Beibehaltung der zu einander senk- 
rechten Drahtrichtungen. Das erste Gitter reflectirt die nach 
seiner Drahtrichtung schwingende Componente, lässt die dazu 
senkrechte Componente fast ungehindert durch. Die letztere 
schwingt — unter der Annahme eines genügend grossen Ab- 
standes der Drahtgitter vom Primärspiegel — genau nach der 
Drahtrichtung des zweiten Gitters, wird also an diesem reflectirt 

und durchsetzt nochmals das erste Gitter ohne wesentliche 
Schwächung. Der von diesem Doppelgitter reflectirte Strahl 
kann also elliptisch oder circular polarisirt sein, je nach dem 
zwischen den beiden Gittern zu Stande kommenden Gang- 

u unterschiede. Steckt man beide Gitter verschiebbar auf eine 
und dieselbe Axe, so kann man durch Verschieben der Gitter 
gegeneinander den Gangunterschied, durch Drehen derselben 
um ihre gemeinschaftliche Axe die Amplituden der beiden vom 
Doppelgitter reflectirten Strahlen variiren, und damit bewirken, 

dass geradlinig polarisirte Strahlen von bestimmter in solche 

von beliebig geänderter Polarisationsrichtung oder auch in 
_elliptisch oder in circular polarisirte Strahlen electrischer 
Kraft umgewandelt werden. Auch die umgekehrte Verwand- 

; lung der in anderer Weise elliptisch oder circular polarisirten 
in geradlinig polarisirte Strahlen electrischer Kraft gelingt mit 
_ diesem Doppelgitter, und somit kann das letztere, in Analogie 
mit Babinet’s Compensator für polarisirtes Licht, Compen- 
_ sator für polarisirte Strahlen electrischer Kraft genannt werden. 
. Elliptisch oder circular polarisirte Strahlen electrischer 
Kraft lassen sich mittels des geradlinigen Secundärleiters mit 
oder ohne Secundärspiegel nachweisen, sofern diese um eine 
der Strahlrichtung parallele Axe drehbar eingerichtet werden. 
Der Secundärleiter spricht in jeder um diese Axe gedreliten 
Lage an, verschieden stark in verschiedenen Lagen beim 
 elliptisch polarisirten, gleich stark in allen Lagen beim circular 
Pa, polarisirten Strahle. Auch ein in der Wellenebene liegender 
_ Drahtkreis als Secundärleiter muss auf solche Strahlen an- 
sprechen, und zwar auf circular polarisirte Strahlen gleich 
; gut, wo sich auch die Funkenstrecke im Kreise befinden möge. 
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Elliptisch polarisirte electrische Strahlen. 507 


Durch einige Versuche stellte ich übrigens fest, dass diejenige 
Componente des Strahles, welche das erste Gitter durchsetzt, 
welche am zweiten Gitter retlectirt wird und nochmals durch 
das erste Gitter hindurchtreten muss, doch eine merkliche 
Schwächung erfährt, im Vergleich zu der anderen nur am 
ersten Gitter reflectirten Componente. Demzufolge erhält man 
noch nicht circular polarisirte Strahlen, wenn die Drahtrich- 
tungen der beiden hinter einander stehenden und 4/8 von 
einander abstehenden Gitter unter 45° zu der Polarisations- 
richtung des einfallenden Strahles gestellt werden, gemäss oben 
erläuterter Anordnung. Durch Drehen des ganzen Doppel- 
gitters um seine Axe kann aber jede der beiden Componenten 
zu Gunsten der anderen bis zum Verschwinden geschwächt 
werden, wenn nämlich die eine oder die andere Drahtrichtung 
senkrecht zu der Polarisationsrichtung des einfallenden Strahles 
gestellt wird. Demnach gelingt es durch dieses Mittel, die 
Amplituden der zwei reflectirten senkrecht zu einander polari- 
sirten Componenten genau gleich zu machen, und somit nicht 
nur elliptisch, sondern auch circular polarisirte Strahlen elec- 
trischer Kraft wirklich zu erhalten, soweit die Regelmässigkeit 

der Primärschwingungen solche überhaupt zulässt. 
Vor einiger Zeit gab ich in diesen Annalen für die von 
Hertz experimentell nachgewiesene electrische Resonanz eine 
von der Hertz’schen abweichende Erklärung '), gegen welche 
kürzlich von Hrn. Birkeland ein Einwand erhoben ?) worden 
ist; derselbe versuchte gleichzeitig die früher von Hrn. Hagen- 
bach und mir publieirten, mit Hülfe des Electrometers und 
des Galvanometers gefundenen Resultate, eine Polarität der 
electrischen Vorgänge im Secundärleiter betreffend *), im Sinne 
der Hertz’schen Theorie zu erklären (I. c. p. 490). Schon vor 
mehr als einem Jahre ist mir die von Hrn. Birkeland ge- 
gebene Deutung der erwähnten Basler Versuche von ver- 
schiedenen Physikern (auch von Hertz selber) theils mündlich, 


1) Zehnder, Wied. Ann. 49. p. 731. 1893. 
2) Birkeland, Wied. Ann. 52. p. 492. 1894. CP. 
3) Hagenbach u. Zehnder, Wied. Ann. 43. r. 610. 1891. 
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theils schriftlich entgegengehalten worden. Diese Deutung 
uirfte also wohl den Anschauungen der Mehrzahl der Physiker 
entsprechen, und deswegen will ich hier kurz die Gründe an- 
geben, die mir eine solche Erklärung, wie ich sie auch selbst 
aus der Hertz’schen Theorie seiner Zeit gefolgert hatte, un- 
annehmbar erscheinen liessen. 

Mit Hrn. Birkeland stimme ich darin überein, dass es 
sich bei seinen Versuchen mit in den Secundärleiter einge- 
schaltetem Condensator und Telephon wie auch bei unseren 
Basler-Versuchen um beobachtete „Restentladungen‘‘ handelt; 
schon in unserer der ersten diesbezüglichen Abhandlung des 
Hrn. Birkeland !) vorangegangenen Basler Arbeit ist diese 
Anschauung, wie mir scheint, deutlich genug hervorgehoben. 
Es handelt sich also in erster Linie darum, das Vorzeichen 
der betreffenden Restladungen zu bestimmen. 

Ich betrachte im Sinne der Hertz’schen Theorie zwei 
Grenzfälle: 

1. Es sei in dem von uns benutzten Secundärleiter die 
Dämpfung äusserst gering. Wir erhalten in diesem Falle 
Schwingungscurven, wie solche von Hrn. Bjerknes) graphisch 
dargestellt wurden. Bei denselben ist die Amplitudenver- 
minderung im Verlaufe der Schwingungen so ausserordentlich 
gering, dass es ganz undenkbar erscheint, mit irgend einer 
Funkenstreckenlänge Restladungen von überwiegend positivem 
bezw. bei anderer Länge von negativem Vorzeichen abfangen 
zu können; vielmehr wird der Zufall gleich viel positive wie 
negative Restladungen zu Stande kommen lassen, und in diesem 
Falle können Electrometer und Galvanometer, wie wir die- 
selben eingeschaltet hatten, zwar Schwankungen zeigen, jedoch 
stets nur solche um die Nulllage als Mittellage. (Wird da- 
gegen das Galvanometer unserer Versuchsanordnung durch ein 
Telephon ersetzt, wodurch man der Birkeland’schen Anord- 
uung nahe kommt, so müssen wir, auch bei abwechselnd ge- 
richteten Restentladungen, in genügender Entfernung von den 
laut knallenden Primärfunken Geräusche im Telephon wahr- 
nehmen.) 


Zehnder. 


1) Birkeland, Wied. Ann. 47. p. 583. 1892. 
2) Bjerknes, Wied. Ann. 44. p 74. 1891. win ; 
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Resteutladungen nach electrischen Schwingungen. >09 


Man ist also genöthigt, um die wirklich von uns gefundenen 
polaren Erscheinungen zu erklären, versuchsweise 
2. eine starke Dämpfung in unserem Secundärleiter anzu- 
nehmen, was auch Hr. Birkeland laut seinen zwei der Hertz’- 
schen Theorie für unseren Fall hinzugefügten Annalımen!) 
gethan hat. Wäre nun jeder einzelne. electrische Schwingungen 
im Secundärleiter erzeugende, stark gedämpfte Primärfunke 
mit seinen Schwingungen stets vollkommen genau in gleicher 
Weise wirksam, dann gelänge es allerdings, durch successive 
Verkleinerung der Secundärfunkenstrecke, zuerst die der grössten 
Amplitude der Schwingungen im Secundärleiter entsprechende 
Restladung von stets gleich bleibendem Vorzeichen, hierauf, bei 
weiterem Zusammenschrauben der Funkenstrecke, die der 
nächst kleineren Amplitude zukommende Restladung von um- 
gekehrtem Vorzeichen abzufangen; allein ich frage nun, warum 
ınan nicht auch die den darauf folgenden kleineren 3.4.5.... 
Amplituden entsprechenden Restentladungen erhalten kann, 
da doch die Secundärfunkenstrecke bei unseren Versuchen 
stets allmählich bis auf Null vermindert wurde? Denn laut den 
von Hrn. Birkeland selber aufgestellten und benutzten Tabellen?) 
der zu gewissen geringen Schlagweiten gehörigen Entladungs- 
potentiale müssten wir trotz starker Dämpfung in unserem 
Secundärleiter doch bei successiver Verkleinerung der Funken- 
strecke zum mindesten eine grössere Anzahl verschiedener 
Restladungen ungleichen Vorzeichens erhalten haben, insbe- 
sondere bei unseren nicht publieirten Beobachtungsreihen ohne 
die parabolischen Spiegel, welche zum Theil grössere Secundär- 
funkenlängen aufwiesen. Unsere von Hrn. Birkeland ins 
Auge gefassten Tabellen?) geben zuerst positive, daun negative 
Vorzeichen, also nur eine Vorzeichenänderung. Man könnte 
nun vermuthen, bei grösserer Annäherung von Primär- und 
Secundärleiter ergeben sich wegen der stärkeren Wirkung im 
Secundärleiter auch öftere Vorzeichenänderungen. Allein 
gerade das Umgekehrte wurde beobachtet: Stellte man Primär- 
und Secundärleiter ohne ihre parabolischen Spiegel einander 
1) Birkeland, Wied. Ann. 52. p. 490. 1894. ee 
2) Birkeland, Wied. Ann. 47. p. 597 u. 599. 1892. 
3) Hagenbach u. Zehnder, Wied. Ann. 43. p. 624 u. 626. 1891. | 
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510 L. Zehnder. 


gegenüber und führte verschiedene Beobachtungsreihen in ver- 
schiedenen Abständen beider Leiter aus, so erhielt man bei 
einiger Annäherung beider Leiter in vielen Fällen auch jene 
eine Vorzeichenänderung nicht mehr, vielmehr Beobachtungs- 
reihen mit nur negativen Vorzeichen bis zur Funkenstrecken- 
länge Null. 

Nun liegen aber in anderer Beziehung die Verhältnisse 
total anders! Bekanntlich ist die Wirksamkeit der Hertz’- 
schen Primärfunken eine sehr variable. Ich habe nicht nöthig, 
die in dieser Hinsicht gemachten Erfahrungen von Hertz selber 
oder von verschiedenen anderen Forschern hier zu Hülfe zu 

nehmen; vielmehr eitire ich Hrn. Birkelands eigenen Aus- 
_ spruch, in welchem er sich äussert!), „dass die nicht zu ver- 
 meidenden Fehlerquellen, nämlich: die Wirkung einer ver- 
schiedenen Reinigung der Mikrometerkugeln, statische Wir- 
kungen der Entladungen, Ablesungsfehler bei dem Funken- 
_ mikrometer etc. alle eine untergeordnete Bedeutung haben im 
- Vergleiche mit der Fehlerquelle, die in der Unstetigkeit der 
_ Funkenwirksamkeit der primären Funkenstrecke liegt“. Auch 
p- 595 (l.c.) beklagt sich Hr. Birkeland „über Unregel- 
 mässigkeiten in der Function des primären Leiters“. Eine 
_ grössere oder geringere Unregelmässigkeit besteht auch nach 
meinen Erfahrungen fortwährend, und berücksichtigt man diese, 
sowie den Umstand, dass der Hertz’schen Theorie der elec- 
trischen Resonanz zufolge die Amplituden der Schwingungen 
im Secundärleiter zuerst zunehmen, ein Maximum erreichen, 
dann wieder abnehmen müssen, so ist nicht einzusehen, warum 
_ die grösste dabei erreichte Amplitude vorzugsweise dem positiven 
bez. dem negativen Vorzeichen entsprechen soll. Bei dem 
 beständigen Wechsel der Wirksamkeit des Primärfunkens 
_ werden vielmehr positive und negative Maximalamplituden der 
 secundären Schwingungen immerwährend mit einander ab- 
wechseln, von Primärfunke zu Primärfunke, und stellt man 
auch die Secundärfunkenstrecke auf eine der grössten Funken- 
längen ein, so erhält man doch in gleichmässiger Abwechselung 
_ immer wieder positive und negative Restladungen, kein ein- 
 seitiges Ueberwiegen derselben nach einem der beiden Vor- 


1) Birkeland, Wied. Ann. 47. p. 592. 1892. ungut ‘2 
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Restentladungen nach electrischen Schwingungen. 511 
zeichen hin. Dasselbe gilt aber von jeder anderen einer kleineren 
Funkenlänge entsprechenden Amplitude. — Dies sind die 
Griinde, wegen derer ich wenigstens die von uns an den 
Secundärfunken beobachteten polaren Erscheinungen nach der 
Hertz’schen Theorie der electrischen Resonanz mir nicht zu 
erklären vermag. 

Hr. Birkeland stellt sodann, anschliessend an die von 
mir gegebene Erklärung der electrischen Resonanz, folgende 
Frage'): „Wenn schon die erste electromotorische Kraft, die 
den Secundärleiter trifft, hinreichend ist, um einen Funken 
in demselben einzuleiten, warum ist denn die abgelesene Schlag- 
weite grösser, wenn die von Hrn. Zehnder vorausgesetzten 
Bedingungen“, (nämlich der Resonanz entsprechend abgemessene 
Länge der Secundärleiterhälften) „welche erst später eingreifen, 
erfüllt sind, als wenn sie es nicht sind?“ — Auf diese Frage 
möchte ich in erster Linie erwidern, dass die wesentliche Vor- 
aussetzung des Hrn. Birkeland, der Resonanz entspreche die 
grösstmögliche Schlagweite, bis dahin wohl des experimentellen 
Beweises noch ermangelt. Ich glaube auch nicht, dass dieser 
Beweis einwandfrei zu erbringen sei; denn nach meinen An- 
schauungen hat unser linearer in Resonanz mit dem Primär- 
leiter stehender Secundärleiter vor grösseren Secundärleitern ?) 
bezüglich der Maximalschlagweite seiner Funkenstrecke nichts 
voraus. Dass in der That bei der Bestimmung dieser Maximal- 
schlagweite von Secundärfunken grosse Schwierigkeiten zu Tage 
treten, geht schon aus Hertz’s ersten Messungen über Resonanz- 
erscheinungen hervor. Hertz schreibt an der betreffenden 
Stelle): „Eine grosse Unsicherheit wohnt diesen wie allen 
Messungen über Funkenlängen bei, diese Unsicherheit vermag 
das Hauptresultat nicht zu verdecken.“ 
hat in einer seiner interessanten Untersuchungen‘) bei der Auf- 
suchung der Maximalfunkenlänge von Secundärfunken schliess- 


1) Birkeland, Wied. Ann. 52. p. 492. 1894. 

2) In kleineren Secundirleitern, als wie sie der Resonanz entsprechen, 
erklärt sich die schwächere Wirkung aus den kleineren in Bewegung ge- 
setzten Electricititsmengen. 

3) Hertz, Wied. Ann. 31. p. 421. 1887; Unters. üb. d. Ausbr. d. 
elec. Kraft. p. 49. Leipzig, 1892. 

4) Bjerknes, Wied. Ann. 44. p. 88. 1891. 


Auch Hr. Bjerknes 
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lich die „dann und wann erscheinenden langen Funken, welche 
den Mittelwerth sehr übersteigen“, gar nicht berücksichtigt. 
Dagegen sind bei der Resonanz, wie ich (l. c. p. 731) gezeigt 
habe, die Bedingungen dafür vorhanden, dass die Electricitit, 
wenn ihre Bewegung durch die Funkenstrecke einmal ein- 
geleitet ist, bei jeder Schwingung hin- und hergetrieben wird, 
während bei grösserem Secundärleiter die erste electromotorische 
Kraft (+ e) die isolirt aufgestellten Secundärleiterhälften nur 
lädt, (durch einen einmal springenden, vielleicht so licht- 
schwachen Funken, dass er der Beobachtung oftmals entgeht), 
die zweite electromotorisehe Kraft (—e) sie aber im allge- 
meinen nicht mehr zu entladen vermag, sodass weitere Funken- 
bildung bis zu erfolgter Entladung oder bis zum Auftreten 
eines noch stärker wirksamen Primärfunkens unterbleiben muss. 
Nur in diesem Sinne, d. h. nur für die weniger langen, aber bei 
jeder Schwingung hin- und herspringenden Funken besitzt der in 
Resonanz mit dem primären stehende secundäre Leiter eine grössere 
_ Schlagweite*) als Leiter von anderen Dimensionen. Zingeleitet 
wird dieses Funkenspiel der Resonanz durch eine einmalige 
_ grössere Wirksamkeit der Primärfunken, durch einen jener 
„dann und wann erscheinenden langen Funken‘, von Primär- 
funke zu Primärfunke unterhalten durch die während der be- 
treffenden kurzen Zeiträume in den isolirten Secundärleiter- 
hälften verbleibenden Restladungen. 
a Freiburg i. B., 30. Juli 1894. 
7 1) Vgl. den Wortlaut des zweiten Satzes der oben citirten Hertz’- 
sehen Stelle. 
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8. Imterferenzerscheinungen electrischer 
Drahtwellen, analog den Newton’schen Ringen; 
von Edwin H. Barton aus Nottingham. 


the 
Aus seinen Beobachtungen über die Reflexion electrischer — 


Drahtwellen hat Hr. von Geitler!) das folgende Resultat — 
hergeleitet. Wenn an einer, übrigens aus zwei parallelen 
Drähten von bestimmtem Querschnitt bestehenden Leitung ein 
electrischer Wellenzug fortgeleitet wird, so wird ein Theil 
desselben an solchen Stellen der Leitung reflectirt, wo 

a) entweder der Abstand der Drähte verringert, 
bp) oder derselben vergrössert ist, 

Da c) oder wo ein Uebergang von dickerem zu dünnerem 
Leitungsdraht oder umgekehrt stattfindet, 

d) oder wo jeder der Leitungsdrähte mit je einer Be- 
legung eines Condensotor verbunden wird. 

Es ist leicht zu sehen, dass die Theorie diese Ergebnisse 
in qualitativer Hinsicht rechtfertigt. Um zu untersuchen, ob 
sich die Uebereinstimmung auch auf die quantitaven Verhält- 
nisse erstrecke, beschloss ich zu bestimmen, ein wie grosser 
Theil der einfallenden Welle an bestimmten Störungen der 
Leitung zurückgeworfen, ein wie grosser Theil hindurchgelassen 
werde. Ich ging dabei zunächst von der Vorstellung aus, 
dass die Reflexion an dem Anfang der Störung stattfinde, dass 
es also gleichgültig sei, ob die beiden wellenleitenden Drähte 
auf eine grosse oder eine kleine Strecke einander genähert, 
oder von einander entfernt oder sonst verändert waren. Aber 
schon die ersten Versuche zeigten mir, dass die Sache so 
einfach nicht war. Die nähere Ueberlegung zeigte dann aber 
auch sogleich, dass die Welle am Ende der Störung, oder 
sagen wir am Ende des anormalen Theils der Leitung eine 
zweite Reflexion erleidet, und dass die beiden so reflectirten 

Wellen mit einander interferiren. Es schien mir, dass hier- 


!) von Geitler, Inaug.-Diss. Bonn 1893, p. 21; vgl. Wied. Ann. 
49. p. 195. 
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durch Erscheinungen auftreten mussten, welche genau den- 
jenigen analog sind, die das Licht uns zeigt, wenn es durch 
A dünne Blättchen hindurchgeht, also wenn es die Newton’- 
E schen Ringe bildet. Es musste also die Länge der anormalen 
Strecke der Leitung von Einfluss sein, und wenn ich diese 
Be. Länge allmählich wachsen liess, so musste die reflectirte und 
die durchgelassene Welle periodisch ab- und zunehmen. Diese 
Erscheinungen schienen mir wegen ihrer Beziehung zur Optik 
: von hervorragendem Interesse und indem sich deshalb meine 
; : Een zunächst auf sie richtete, fand ich, dass die 
- Ueberlegung durch die Versuche bestätigt wurde, und nach- 
dem die mathematische Theorie vollständiger entwickelt war, 
zeigte sich, dass auch in Einzelheiten Theorie und Versuch 
in befriedigender Uebereinstimmung gebracht werden konnten. 
Die Erscheinungen sind hier etwas verwickelter als beim Licht 
wegen der primären Dämpfung und wegen des mehrfachen 
_Durchgangs der Wellen durch die Leitung. Der letztere Um- 
stand macht es schwer, eine vollständig genaue Ueberstimmung 
zu erhalten. 


Allgemeine Versuchsanordnung. 

Bevor wir zur Entwickelung der Theorie übergehen, sei 
mit einigen Worten die Versuchsanordnung erklärt, auf die 
sich unsere Theorie bezieht. 

In Fig. 1 sei P, @, P’ die primäre Leitung’), bestehend aus 
2 kreisförmigen Zinkblechscheiben P und P’ von 40 em Durch- 
messer, die durch einen 2 cm dicken Kupferdraht von 204 cm 
Länge mit einander verbunden sind. In der Mitte ist eine, 
gewöhnlich 2 mm lange Funkenstrecke eingeschaltet; zwei 
 Messingkugeln bilden die Pole, denen die Entladung eines 
durch 2 Accumalatoren bedienten Inductoriums I zugeführt 
wird. Das Inductorium kann regelmässige Funken von ca. 
2 cm Länge geben; es erfolgen ca. 25 Funken in der Secunde. 
Die secundäre Leitung 8, A, D, 8, 4’, D' wird von ca. 1 mm 

dieken Kupferdrähten gebildet und läuft in zwei ? und P’ 
gleichen Scheiben aus, welche beide von Pund P’ einen Ab- 
3 stand von 30cm haben. Die Leitung 4D resp. 4’ D’ war 
gewöhnlich ca. 160 m lang und führten von derselben in einem 


1) V. Bjerknes, Wied. Ann. 44. p. 519—20. 1891. 
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Abstand 4D = ED vom Ende zwei kurze Abzweigungen zu 
einem Electrometer'), welcher Abstand gleich einer viertel 
Wellenlänge gemacht wurde, da auf diese Weise die grössten 
Ausschläge erzielt wurden. Die Nadel ist ungeladen, weshalb 
sie sich in derselben Richtung dreht, ob # oder E’ positiv 
ist. Sie hängt an einem sehr dünnen Quarzfaden und giebt 
mit 10 Daniel’schen Elementen einen Ausschlag von ca. 
35 Scalentheilen. Der Abstand der Leitung 4/4’ und DD’ 
betrug 8 cm, der zuweilen jedoch nur in dem anormalen Theil 
verändert wurde. Der anormale Theil, mit BC BC’ be- 
zeichnet, wurde zum Hervorrufen der Interferenzerscheinungen 
benutzt und entspricht der diinnen Schicht beim Hervorrufen 
Newton’scher Ringe. /D’ ist die am Ende angebrachte 
Brücke. M und M’ sind die mittleren Punkte von BC JE 
resp. BC’. 

Uebersicht über die Theorie. 

Kin Wellenzug schreite von 4.4’ (Fig. 1) der secundären 

Leitung entlaug fort. Dann haben wir die folgenden ree 


zu betrachten: 
1. Die theilweise Reflexion an B, 
2. ur 


die theilweise Reflexion an C, 
3. die mehrfache Reflexion des Wellenzuges zwischen B 
und und die Interferenz dieser Wellenziige, 
. das mehrfache Hin- und Herlaufen der Wellenziige an 
der ganzen secundiren Leitung, 

5. die stérenden Interferenzschwingungen, welche ARTE 
dieses Hin- und Herlaufens an der ganzen secundären Leitung 
hervorgerufen werden. 

Die unter 1. bis 3. angeführten Gegenstände bilden die 
Hauptpunkte meiner Arbeit: die Betrachtung von 4. und 5, 
wurde durch die eintretenden Störungen veranlasst und mit 
minderer Strenge durchgeführt. Die einzelnen Theile der — 
Theorie werden in der angegebenen Reihenfolge abgehandelt _ = 
werden. 


3 


- + 
1) Dieses Electrometer wurde mir durch die Freundlichkeit yon Hrn. 


von Geitler überlassen. Es ist dasselbe, welches in Wied. Ann. 49. 
p- 188 vollkommen beschrieben wird. Ich ergreife diese Gelegenheit, _ ; 
Hrn. von Geitler für die mündliche Erklärung seiner Versuche - = 
meinen besten Dank auszusprechen. 
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| 1. und 2. Theorie der einmaligen Reflexion. 


Wir nehmen an, dass vor und hinter dem Ort der Reflexion 
die Capacitiit und die Selbstinduction der Leitung constant 
sind, und dass beide Grössen nur an jener einen Stelle einen 
plötzlichen Sprung erleiden. 

Das Medium, das alle Theile der Leitung umgiebt, soll 
keine electrische Leitungsfähigkeit und die Drähte sollen keine 
magnetische Permeabilität besitzen. 

Wir betrachten einen einzelnen Draht ABCD (Fig. 2). 
Es sei, in electromagnetischen Einheiten gemessen, 

C die electrostatische Capacität, 

L der Selbstinductionscoefficient, beide genommen in Be- 
zug auf die Längeneinheit der Leitung; satee 

y das electrostatische Potential, 


i die Stromstärke, i 
v die Fortpflanzungsgeschwindigkeit der Wellen, 


4 die Wellenlänge, 

t die Zeit. 

Die Richtung des Drahtes werde als x-Axe genommen. 
Die für die Theile AB und CD geltenden Werthe erhalten 
den Index 1. Die für den Theil BC den Index 2. 

Pflanzt sich ein Wellenzug an einer Leitung fort, so haben 
wir [wenn wir den Widerstand der Drähte und den Verlust 
der Electrieität zwischen den Drähten vernachlässigen können] 
die folgenden 


aus welchen wir erhalten 


Die Lösung dieser Gleichung lässt sich schreiben: = 


8/6, 


wo f, und /, willkürliche Functionen sind. 
Wenn wir den Widerstand der Drähte nicht vernach- 


 lässigen dürfen, so finden wir einen Dämpfung, welche die 
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Wellen beim Fortschreiten in der Leitung erleiden.') Mit dieser Da 
Dämpfung aber haben wir jetzt nichts zu thun. 
Für unseren Fall genügt es, wenn wir für /, und f, Sinus- 35 
functionen einführen, wobei die Amplituden verschiedene Coefi- 
cienten erhalten und die Functionen von einem dritten Glied 
abhängig sind, infolge eines möglichen Phasenverlustes. Dann _ 
erhalten wir für die in 4B fortschreitenden und reflectirt 
werdenden Wellenziige 


(4) 0) 
und für den nach BC durchgelassenen Wellenzug zy 


(5) = acsin(Pt— + ,), 
wo ~ v, und 
Py 8, 3 


Und aus den Gleichungen (3), (4) und (5) haben wir 


Cv 
i, = C,v, acsin(#t — 8,2 + d,). 


Den Punkt B nehmen wir als Coordinatenanfangspunkt, 
sodass wir durch Einführung der Grenzbedingungen 
und i, =i, für «= 0, erhalten 

sin Pt + dbsin (Pt + 0,) = csin(#t + Ö,) 
C, v, {sin — bsin(#t + 0,)} = csin (8 t+ Ö,) 


Da diese Gleichungen für alle Werthe von ¢ gelten, müssen 
wir die Coefficienten von sin 32 und cos At auf beiden oo: 
einander gleich setzen, sodass wir vier Gleichungen für 0,, 0,, 
b und c erhalten. Diese Gleichungen sind befriedigt durch  — 


b = a= Cy Ye = V C, | Ly = VG L, 
(6) 


C, — VO,/L,+VCy/ Ly 
+ 


1) Vgl. Oliver Heaviside, Elect. Pap., Macmillan & Co. Vol. 2. — 
p. 123—5 ff. 
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a Im Besonderen erhalten wir: 
l. Fir C, L, = C, L, ist 


2 


~ 
Für L,= L, ist 


C,_,/C, 


Axe 
VQ,+VC. v, 
ae . 4 


Es sollen nun die für den Austritt aus dem anormalen 
Theil in Betracht kommenden Grössen, e und f, Fig. 2, aus- 
gedrückt werden durch die für den Eintritt schon gefundenen 
entsprechenden Grössen 4 und e. 

In Fig. 2 sind die Wellenzüge gezeichnet, wie wenn sie 
schräg auffallende Lichtstrahlen wären, wodurch die Figur 
klarer wird. 

Die Werthe von 5 und c sind aus Gleichung (6) erhalten, 
für die Werthe an der Stelle C erhaften wir ähnlich: 

— Cr, 


= = — 1 


also 


| 


1) Diese Werthe entsprechen den Resultaten der Fresnel schen 
Theorie der Reflexion des Lichtes. Vgl. Verdet, „Wellen-Theorie des 
Lichtes“. Deutsch von Exner, 2. p. 343, 354. 1887. 
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3. Theorie der mehrfachen Reflexion der Wellenzüge zwischen a 


Bound ( (Fig. 1) und ihrer Interferenz. 
Die Gleichung des in 4 B einfallenden Wellenzuges') ist 
| y = wo 
0 

(10) \ Ist 
Zum Zweck der Bestimmung der in C/ fortschreitenden 
Wellenziige ist eine Summation iiber siimmtliche durch Punkt C 
gehende Wellenziige auszufiihren. Die einzelnen Wellenziige 
können eine mehrfache Reflexion im anormalen Theil BC der 
Leitung erfahren baben und schreiten infolgedessen mit ver- 
schiedenen grossen Amplituden fort. Das Resultat der Sum- 
mation wird uns naturgemäss eine Interferenzerscheinung 
darbieten, analog den Interferenzerscheinungen des Lichtes. 
Die einfache Anwendung der optischen Theorie gestattet uns 
jedoch, wie schon bemerkt wurde, die primäre Dämpfung nicht. 
Für unseren Fall sei ¢=0 in dem Augenblick, wo der 
Anfang des Wellenzuges den Punkt C erreicht, und x = 0 für 
einen Wellenzug, der durch C geht, ohne im anormalen Theil 
reflectirt worden zu sein. Dann ergiebt sich für einen Wel- 
lenzug. der durch ( nach 2n, im anormalen Theil der Leitung 
erlittenen Reflexionen durchgelassen wird, für z den Werth 
2nl [wo BU=[/] und für y, welches mit y, bezeichnet werde: 


y, = ab?"(1 — b?)e- (dt — 


oder 
y, = abP"(1— wo 
a) = sin — nt) 


Das benutzte Electrometer gibt uns nun einen Ausschlag, 
der proportional dem Quadrate des Potentials der Leitung ist 
und durch Sy?dt ausgedrückt wird. 

Ist 
die Electrometerconstante, 
, dessen Ausschlag ohne Einschaltung des anormalen Theils, 
, der Ausschlag für die durchgelassenen Wellenzüge, 


| 
1) V. Bjerknes, Wied. Ann. 44. p. 515, 525. 1891. 
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I, der Ausschlag für die nach BA erhaltenen Wellenziige, 
so erhalten wir: 


Qt, Qty (n+1) te 


t; Nte 
und einen ähnlichen Ausdruck fir FJ, Aus Gleichung (13) 
ergiebt sich unter Anwendung der Definition für A in (11) 


Krdt+ f (K, +0? K,dt+... 


(n+1)t, 

07K 
1 


nt, 


Durch Zusammenfassung einzelner Glieder vereinfacht sich 
diese Gleichung zu 


E 
2 dt + b* fr 2 di+ 3 dt-+.. 


te 2% 


+o 2dt+... [x, K, dt 
nt, te 


208 (x, + K,) K, dt+. 

I, +b2K, +.. DK ylt-+. 

= 


Durch Einführung der Exponentialwerthe der Sinus- 
in Glied dieser Reihe 


wo 


erha 
2 
4 h 
sone 
| 2 ergi 
= 
ode 
3 
2 un 
a 
. 
(1 
= rie 
| | | | 
h: 
| 
2 
. 


Electrische Interferenzerscheinungen. 


erhalten wir hy 


Be 

[« K,dt= + {asin(g — p) Pt, + Pcos(g — p)Pt 

gb 
Es hängt der Werth dieses Integrals nicht von p und q, 

sondern nur von dem Unterschiede beider ab, woraus sich 


ergiebt: 


D D 
[K, Kat= [K,K,dt, 
wo > om 


Hieraus folgt 


4a (a? 1 + 5? 
2(1 — 5?) 


+20 Pt, + PeosPß t,) 
+ (asin 2 Pt, + Pcos2Pt,)+...+. 
+ 2°" e-"«e(asinn Bt, + 


oder durch Summirung zweier Reihen von den Formen 


r"sinnd+.. 

reos 0 +r2c0o829 +...+r"cosnd -+.. 

und Division des Resultates durch den Werth für #7, 

wo 

ß et cos ty + b* potas, 

In derselben Weise erhalten wir 


In den Gleichungen (14) sind folgende Resultate ent- = 
halten, welche zugleich einen Prüfstein für ihre Richtigkeit 7 u 


geben. 


] 
0 


für alle Werthe von 5 und 4,. - 
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Il. Für 4, =0, d. h. bei Wegnahme des anormalen Theiles 


der Leitung, ist 


und 


III. Differentiren wir 


um Maxima und Minima 
so ergiebt sich 
sin dt, = 


wo a eine ganze Zahl ist. 


=1 oder ,=/ 


I, =0. 


U nach ¢, und setzen 


von 7,/I, und /,/I, zu berechnen, 


_ ni, 
0, dhli= 


Die Maxima und Minima erfolgen demnach in derselben 
Weise wie bei Licht in dünnen Blättchen. 


IV. Die Werthe von 


1,/ 1, (oder I,/ 


I) una / bilden eine 


r/ 0 


gedämpfte Wellencurve, jedoch ist weder die Form der Wellen 


noch deren Dämpfung einfach. vor 
V. Für 4, = oo verschwindet U und es ist . a 
1, 4a 2)? 


(15) 
VI. Wenn!) 


140" 


0 wäre (d.h. wenn wir keine primäre 


Dämpfung hätten), ergiebt sich 


| 1, 


( 
Ap 


(1 — 
1~— 2b? cos Bt, +b* 
4 b? sin? 


2 4° 
1 


Dies sind die gewöhnlichen Ausdrücke fiir die Interferenz 
der Lichtstrahlen in dünnen Blättchen.?2) In diesem Falle 


sind alle Maxima von 


ey 1, 
(1 ) I, 


1—b?\2 
= 1 und alle Minima = | 


1+. 


1) Auf dieses letzte Resultat wurde ich durch Mr. G. Udny Yule 
aufmerksam gemacht, dem ich hierfiir wie fiir die Priifung meiner Be- 
rechnungen meinen Dank ausspreche. 

2) Vgl. Wiillner, „Lehrbuch der Experimentalphysik IV. Aufl. 2. 


p- 416 u, 422. 
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4. Theorie der Störung der Electrometerausschläge infolge 
des Hin- und Herlaufens der Wellenzüge und der secundären 
Leitung. 

Da wir hier die Dämpfung beim Fortschreiten im secun- 
dären Leiter oder die secundäre Dämpfung in Betracht zu 
ziehen haben, so müssen wir von der Gleichung des in SAB 
(Fig. 1) oder CD fortschreitenden Wellenzuges ausgehen, 
die hier 


(18) sin (Bt — PR), 


wo 


lautet. Die Amplituden des Wellenzuges nehmen dann nach 
dem Verhältniss e=°* nnd die Energie desselben nach dem 
Verhältniss e”?°* ab. Diese Werthe (die Wirkung der secun- 
dären Dämpfung allein betrachtet) für einen einmalig durch 
den anormalen Theil hin und zurück reflectirten Wellenzug 


sind dann 


wenn wir S4M (Fig. 1) mit 4 und MD mit /, bezeichnen 
und annehmen, dass BC im Vergleich mit J oder i, so kurz 
sei, dass wir es in Bezug auf die rende Dümplang ver- 
nachlässigen können. 

Die einzelnen Erscheinungen, welche nur an den anormalen 
Theil auftreten können, sind: 

1. Eine theilweise Reflexion an 4 B (Fig. 1) Wellenzüge 
gehen zwischen $ und BC hin und her; 

2. ein theilweises Durchlassen von Wellenzügen durch 
BC in der Richtung SD; 

3. eine theilweise Reflexion der Wellenzüge an CB und 
ein Hin- und Herlaufen von Wellenzügen zwischen D und CB; 

4. ein theilweises Durchlassen von Wellenzügen durch 
CB in der Richtung D 8. 

Bezeichnen wir als Einheit der Energie des Wellenzuges 
die im Punkt S, und mit rt resp. o die Werthe J,//, und J,/J, 
(Gleichung (14)), so ist die Summe der in den einzelnen Er- 
scheinungen auftretenden Wellenzüge 
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für (1) und (2) a 
VS, 
= 
1- So 1-S,0 


für (1), (2) und (3). Die hier auftretende Energie der durch 
BC einmal durchgelassenen Wellenzüge ertheilt dem Electro- 
meter einen Auschlag von 


Sy Sa 29 E31 2 2 N 2ErVS8, Se 
1-90 (1— S,0)(1 — S, 


oder sagen wir =2EF, wo E die Electrometerconstante ist 
und 
F= tV S, 5 
(1 — S, 9) (1 — 8,0) 
ist, für (1), (2), (3) und (4): FryS, 8, im Anfangspunkte $. 
Die mit dieser Energie von S zurückgehenden Wellen- 
-_ziige werden an dem Electrometer den Ausschlag #r |S, 8, .2 
u hervorrufen, ebenso wie die Wellenzüge mit der Energie 1 
den Ausschlag 2#F bewirken. Dadurch erhalten wir am 
_ Eleetrometer einen Ausschlag, welcher durch die Reihe 
+ FrySs 8, + Fr*8, +...) 
1-Frys, 8, 1-8, 8, 
2 Er SS, 
~ 
7 Fiele der anormale Theil der Leitung fort, so wiirde der 
Ausschlag des Electrometers 
V5, 
Daher ist das Verhältniss der Ausschläge bei Ausschaltung 
normalen Theils 


t(1 — S, 
(1—S,)(1 — S,) + + S, — 28, S,) 
statt 7, welchen Werth man erhalten würde, sobald kein 
Hin- und Herlaufen eintritt. 
Diese Störung hat keinen Einfluss, wenn r= 1 oder 
oder S, ist. 
Für andere Werthe von r und S, und S, wird das Ver- 
hältniss grösser, oder r, > rt. 


(19) oder sagen wir = r, 
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5. Die störenden Interferenzerscheinungen, welche infolge des 
Hin- und Herlaufens an der ganzen secundären Leitung her- 
vorgerufen werden. 

Um eine Störung durch diese Interferenzerscheinungen in 
unsern Beobachtungen zu eliminiren, ist es zunächst nöthig, 
die Abmessungen der Leitung (Fig. 1) so zu treffen, dass $ 4 B 
und CE länger als die halbe Länge der Wellenzüge werden, 
denn sonst werden einerseits die Wirkungen der primären 
Leitung!) und andererseits die Ausschläge des Electrometers 
durch eintretende Interferenzerscheinungen gestört. 

Bezeichnen wir die Länge eines Wellenzuges mit X, so 
muss sowohl $ 4 B > X/2 wie CH > X/2 sein. 

Dann miissen wir auch zu vermeiden suchen, dass ein 
durch BC hindurchgehender Wellenzug mit einem an C B 
reflectirten interferirt. 

Betrachten wir nun zwei derartige Wellenzüge, indem wir 
SAM mit ! und MD mit /, bezeichnen. Ein Wellenzug, 
der zunächst an BC reflectirt und beim nächsten Eintreffen 
durchgelassen wird, hat bis zu diesem Zeitpunkt einen Weg 
34, und einer, der zunächst durch BC hindurchgeht und dann 
an CB reflectirt wird, einen Weg 4, + 22, zurückgelegt. Da 
beide gleiche Fortpflanzungsgeschwindigkeit haben, so ist ihr 
Abstand 

= 384-4 +24)=24-4) 
Derselbe muss mehr als die Länge eines Wellenzuges betragen, 
damit keine Interferenzen auftreten. Es muss also der absolute 
Werth 
2{4 —L]>X sein. 


6. Dämpfung der Welle beim Fortschreiten in der Leitung. 
Zur Bestimmung der secundären Dämpfung, welche wir 
für die Rechnung im Theil (4) der Theorie nöthig haben, blieb = 


sowohl die primäre Leitung wie das Electrometer ungeändert, ni 
in die secundäre Leitung wurde kein anormaler Theil inge- 
schaltet und die Leitung über die Brücke hinaus fortgesetzt. u 
Diese Fortsetzung bestand bis zu 2 Punkten, die vom Electro- _ = 


8) V. Bjerknes, Wied. Ann, 44. p. 519. 1891; J. R. v. Geitler, : 
Inaug. Dissertation. Bonn, 1898. p. 22—23. 
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meter 100m, von den beiden Polplatten 260 m entfernt waren, 
aus den gewöhnlich benutzten 1 mm dicken Kupferdrähten 
und von hier ab aus zwei ca. 70 m langen, ca. 0,1 mm dicken 
Eisendrähten. Die Brücke konnte verschiedene Lagen, sowohl 
auf der Kupfer- wie auf der Eisendrahtleitung erhalten, jedoch 
behielt das Electrometer seine ursprüngliche Lage bei. 

Betrachten wir einen Wellenzug wie in Theil (4) der 
Theorie Gleichung (18), so ist das Verhältniss der Abnahme 
der Energie e~?°*. Als Einheit der Energie des Wellenzuges 
werden wieder die ein SS’ genommen. Bezeichnen wir mit L 
die Entfernung der Polplatten vom Electrometer und mit x die 
Entfernung des letzteren von der Brücke, welche sich jetzt 
noch auf den Kupferdrähten befindet, so ergiebt sich, wenn 
x so gross ist, dass keine Interferenzerscheinungen auf das 
Electrometer einwirken!) für die Ausschläge desselben der 
Ausdruck 


+e +e -to(L +a) + eS o(L +z) + 


1% 
(20) = ker?el, 
oder sagen wir = K,. 


Wird x kleiner bis zu einem Zusammenfallen von Brücke 
und Electrometer, so werden Interferenzerscheinungen infolge 
von Reflexion an der Brücke auftreten. Nehmen wir A, als den 
mittleren Werth, wie er den Figuren 2 und 3 von V. Bjerknes 
entspricht, so erhalten wir für x = 0 
Be-?°L. 2 

0 
Führen wir als neue Veränderliche y=(K,/A,) ein, so ist 


1 e tel —4or 


_ l+e 
(21) y= . 
und es ergiebt sich fir 


z=0, y,=1 


29) und fiir 


1) V. Bjerknes, Wied. Ann. 44. Fig. 2 und 3 p. 522—523. 1891. 
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Aus den Gleichungen (22) ist der Werth für die secundäre 
Dämpfung #« zu bestimmen. Der Werth für y„ lässt sich 
durch Versuche an Kupferdrähten nur schwer erreichen, in 
Eisendrähten jedoch nehmen die Werthe für y sehr bald einen 
constanten Werth an, sodass die Ordinate der Asymptote 
leicht gefunden wird. (Vgl. die zwei Curven Fig. 5.) 


Die Versuche. 

In der ersten Versuchsreihe wurde die in Fig. 1 dar- 
gestellte Anordnung benutzt, welche Schwingungen von 9 m 
Wellenlänge erzeugt; der Theil SAM war ca. 7TOm, SAD 
etwa doppelt so lang. Der anormale Theil entstand durch 
Anhängen von Stanniolblättern an die beiden Drähte. Die 
Blätter standen sich paarweise gegenüber und die von den 
Drähten herabhängende Kante derselben war 32 cm lang. Die 
Anzahl der stets gut aneinanderschliessenden Blätterpaare, und 
damit die Länge des anormalen Theiles wurde variirt. Die 
durch blosse Berührung aneinanderschliessenden Stanniolblätter- 
paare wurden in einem besonderen Versuche durch zwei ver- 
löthete Zinkbleche von gleichen Abmessungen ersetzt, ohne 
dass sich ein wesentlicher Unterschied ergeben hätte. 

Je eine Ablesung des Electrometers wurde für 50 cm 
Längenvergrösserung des anormalen Theiles gemacht; das 
Resultat dieser Ablesungen wird durch Fig. 3 dargestellt. 
Diese Curve entspricht den Intensitäten der durchgelassenen 
homogenen Lichtstrahlen in den Newton’schen Ringen und 
zwar bis zum zweiten dunkeln Ring, mit dem Unterschiede, 
dass die Curve für die letzteren nicht gedämpft erscheint. 

In der zweiten Versuchsreihe habe ich die störenden 
Interferenzerscheinungen untersucht. Die Länge der Leitung 
der Brücke betrug 162 m, der anormale Theil bestand immer 
aus einem Paar Stanniolblättern von 50 cm Länge und wie 
stets 32 cm Breite, deren Lage (mittlerer Punkt 7) variirt 
wurde. Die Ablesungen geschahen in der Weise, dass die 
Ausschläge des Electrometers vor und nach dem Anhängen 
der Blätter beobachtet wurden, wobei dann der anormale Theil 
successive um seine eigene Länge verschoben wurde, bis er 
von SAM = 75m nach $ AM = 90,5 m gewandert war. Wären 
keine störenden Interferenzen vorhanden gewesen, so hätte die 
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Lage der Störung ohne Einfluss sein müssen und es hätte also 
immer der gleiche Ausschlag eintreten müssen. Dies war aber 
nicht der Fall. Vielmehr stellt Fig. 4 das Resultat dieser 
Ablesungen in der Weise dar, dass die veränderliche Länge 
SAM als Abscisse und das Verhältniss der Ablesungen nach 
dem Anhängen der Blätter zu dem Durchschnittswerth der 
vorhergehenden und folgenden Ablesungen !) als Ordinate auf- 
getragen wurden. 

Bemerkenswerth ist, dass die Curve nahezu symmetrisch 
ist in Bezug auf den Punkt 80,75 m der secundiren Leitung, 
welcher Punkt dem Mittelpunkt (81 m) sehr nahe liegt. Es 
kamen also in dieser Versuchsreihe die in der Theorie (Theil 5) 
betrachteten Störungen durch Hin- und Herlaufen rein zur 
Beobachtung. Zugleich erscheint es wünschenswerth, diese 
Störungen bei der Erzeugung der Newton’schen Ringe zu 
verhindern, oder bei der Schwierigkeit der Ausführung dieses 
Gedankens den Werth der secundären Dämpfung zu be- 
stimmen, um nach (Theil 4 und 6) der Theorie eine Correction 
für die Störungen durch Hin- und Herlaufen anzubringen. 

Die dritte Versuchsreihe wurde hierzu nach der in (Theil 6) 
der Theorie angegebenen Versuchsanordnung ausgeführt und 
lieferte das durch Fig. 5 graphische dargestellte Resultat, wobei 
die Entfernung des Electrometers von den Polplatten 160 m 
betrug. Die einzelnen Punkte der so erhaltenen Curve wurden 
in der Weise gefunden, dass 21 Ablesungen am Electrometer 
für jeden Punkt gemacht wurden, indem abwechselnd die 
Brücke im Abstande von einer viertel Wellenlänge und im 
Abstande x vom Electrometer aufgelegt wurde. Das Ver- 
hältniss der Mittelwerthe ergab dann einen entsprechenden 
Werth für X, Für die so erhaltene Curve gelten die 
Formeln (22), woraus sich bei Vernachlässigung der geringen 
Reflexion am Anfang der Eisendrähte für die secundäre 
Dämpfung‘ der Werth r = 0,0018 ergab. Eine zweite Ver- 
suchsreihe unter Anwendung einer Länge J = 91,5 m ergab 
die Zahlenwerthe y, = 0,31 und r = 0,0029. Wir sehen, dass 
diese Resultate nicht gut übereinstimmen, jedoch ist dies nicht 
wunderbar, wenn man bemerkt, dass sogar der kleinere Werth 
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(von a) an 100 mal grösser ist als der theoretische Werth, 
welchen man für « berechnet unter der Voraussetzung, dass 
die Schwingungen auch nur 0,01 mm tief in die Oberfläche 
der Drähte eindringen. ') 

Es scheint mir deshalb, dass die in den Versuchen ge- 
fundene, wirklich statthabende grosse secundäre Dämpfung 
nicht nur von dem Widerstande, sondern auch von der Un- 
regelmässigkeit der Entfernung der Drähte (und vielleicht von 
der Leitungsfähigkeit der die Drähte trennenden Holzstücke) 
in nicht unwesentlicher Weise abhängt, und zwar ist eine 
Aenderung dieser Werthe von Tag zu Tag wahrscheinlich. 

Wäre die Dämpfung nur so gross, wie die Theorie voraus- 
sehen liess, so würde in der That das oftmalige Hin- und 
Herlaufen der Wellen die Newton’schen Interferenzerschei- 
nungen fast gänzlich verdecken. 

Um nun zu sehen, ob sich ein Hin- und Herlaufen ganz 
vermeiden lässt, wurde als werte die zweite Versuchsreihe in 
der Weise wiederholt, dass die Leitung über die Brücke hinaus 
durch Eisendrähte fortgesetzt wurde. Die Beobachtungsreihen 
wurden zweimal wiederholt und dadurch die beiden punktirten 
Curven (Fig. 6) erhalten, aus welchen die nicht punktirte Curve 
die Verbindungslinie der Mittelwerthe liefert. 

Die dritte Versuchsreihe zeigt (in Verbindung mit der 
Theorie), dass keine Wellenzüge aus den Eisendrähten (bei 
einer geeigneten Länge derselben) in der Richtung nach den 
Polplatten heraustreten, wogegen diese Versuchsreihe zeigt, 
dass störende Interferenzerscheinungen an der Leitung vor- 
handen sind. Daher scheint es mir, als ob entweder überall 
an der secundären Leitung kleine unregelmässige Retiexionen 
stattfinden oder als ob die theilweise Reflexion an dem Anfang 
der Eisendrähte genügenden Eintluss ausübt, um die Form 
unserer Curve hervorzurufen. 

Die Ausschläge des Electrometers sind bei den auf diese 
Weise angestellten Versuchen sehr klein, da die Leitung ver- 
grössert wurde, und der Abstand der Brücke vom Electro- 
meter nicht mehr eine viertel Wellenlänge war. 

Diese Versuchsanordnung war nicht von hinreichender 


Bj i 4 29—608. 189 
1) V. Bjerknes, Wied. Ann. 48. p. 529—608. 1893. Torey 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F, 53. 34 ST 
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Empfindlichkeit, und konnte ein Hin- und Herlaufen von 
Wellenziigen nicht vermieden werden. Ich setzte deshalb 
meine Versuche fort und zwar in der Weise, dass ich dem 
anormalen Theil eine neue Lage [wie in (Theil 5) der Theorie] 
gab und den Abstand, eine viertel Wellenlänge. zwischen 
Brücke und Electrometer beibehielt. 

In dieser fünften Versuchsreihe war SA D= 164m, SAM 
zwischen 95,25 m und 105,75 m lang. Der anormale Theil 
bestand immer aus zwei 32cm breiten und 50 cm langen 
Stanniolblättern, und zwar wurden die Ablesungen so an- 
gestellt, dass für 50 cm der Leitung, an die die Blätter an- 
gehängt wurden, zwei Ablesungen vor, sowie zwei nach dem 
Anhängen der Blätter angestellt wurden. Die ganze Versuchs- 
reihe ist wiederholt und das Resultat bei den Versuchen durch 
die Curve (Fig. 7) graphisch dargestellt worden. Die Curve 
nähert sich schon vielmehr der geraden Linie als Fig. 4 oder 6 
(obschon bei der letzteren noch Eisendrähte die Leitung ver- 
längerten), und die Störungen durch Interferenzerscheinungen 
sind nun sehr verringert. 

Dadurch wurde ich nun veranlasst; die sechste Versuchs- 
reihe unter vergrössertem anormalen Theil in derselben An- 
ordnung mit grosser Sorgfalt anzustellen, da diese Versuchs- 
anordnung die wenigsten Störungen zu bieten schien. Sie ist 
durch die schon oft benutzte Fig. 1 dargestellt, wenn der 
Brücke eine Entfernung von 164 m von den Polplatten und 
von 2,25 m vom Electrometer, der Mitte des anomalen Theils 
eine von 101 m von den Polplatten und der Funkenstrecke 
eine Länge von 2 mm gegeben wurde. Der anomale Theil, 
dessen Mitte unverändert blieb, und welcher wieder aus 32 cm 
breiten Stanniolblättern bestand, wurde successive um je 
ca. 1 m verlängert und nachher, nachdem er etwa 6 m lang 
geworden war, um gleiche Beträge verkürzt; dabei wurden die 
Beobachtungen doppelt genommen und die zwei Versuchs- 
reihen wiederholt, von denen die erste und dritte einen ano- 
malen Theil von 0, 1,2,3... m, die zweite und vierte einen 
von 0, "/,, 1*/,, 2'!/,... m Länge hatten. Dadurch wurden 
für jeden Meter Länge des anomalen Theils 16 Beobachtungen 
gewonnen. Die Resultate dieser Versuchsreihen sind in der 
Curve V (Fig. 8) dargestellt, welche Curve durch nachträg- 
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liche Beobachtungen auf gleiche Weise bis zu 9,5 m Länge 
des anomalen Theils fortgesetzt wurde. 

In der siebenten Versuchsreihe wurde der anormale Theil 
anstatt aus Stanniolblättern aus einer Verringerung des Ab- 
standes der Drähte von 8cm bis auf 0,68 cm gebildet und 
eine Versuchsreihe erhalten, deren Resultat die Curve 7, 
Fig. 9, zeigt. 

In der achten Versuchsreihe wurden reflectirte Wellen- 
züge benutzt, der anormale Theil begann immer eine viertel 
Wellenlänge (D D’ Fig. 1) hinter dem Electrometer und wurde 
wieder aus den früher benutzten Stanniolblättern gebildet. 
Die Leitung wurde noch ca. 70 m über DD’ hinaus fortge- 
setzt und durch eine Brücke am Ende geschlossen. Die Ab- 
lesungen des Eleetrometers wurden zuerst mit der Brücke D D’ 
gemacht, dann ohne dieselben unter Einschalten eines anor- 
malen Theiles von 500 cm Länge, darauf mit aufgelegter 
Brücke, dann mit Verlängerung des anormalen Theils ohne 
Brücke ete. Das Resultat ist aus Fig. 10 ersichtlich. 

Zum Schluss habe ich noch zwei Versuche angestellt mit 
anormalen Theilen, die keine Reflexion von Wellenzügen her- 
vorriefen. 

Zur Beobachtung dieser Erscheinungen habe ich zum 
ersten mal bei meinen Versuchen das Differentialelectrometer ') 
benutzt, welches nur Ausschläge für stehende Wellen gibt. 
Die Versuchsanordnang war die von Fig. 1 in der bei der 
letzten Versuchsreihe benutzten Abänderung, und lag der An- 
fang des anormalen Theils immer eine viertel Wellenlänge 
hinter der zweiten Electrometernadel und die Länge desselben 
betrug immer eine viertel Wellenlänge. Es wird abgelesen 
nach am Anfang des anormalen Theils aufgelegter und .ab- 
gehobener Brücke. Die normalen Theile der Leitung bestan- 
den aus 0,116 cm dicken Kupferdrähten, welche 8 cm von- 
einander entfernt ausgespannt waren. 

In dem neunten Versuche bestand der anormale Theil aus 
0,019 cm dicken Kupferdrähten, welche Abstände von 1 cm 
und 1,5 cm erhielten, für welche ich Ausschläge von — 1,8 
bez. + 0,6 Scalentheile erhielt. Hieraus ‘ergiebt sich, dass 
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u 1) J. R. v. Geitler, Wied. Ann. 49. p. 184. 1898. 
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für die gewählten Drähte bei einem Abstand von ca. 1,37 cm 
keine Reflexion stattfindet. 

In dem zehnten Versuch bestand der anormale Theil aus 
0,64 cm dicken Kupferdrähten, für welche ich bei einem Ab- 
stand der beiden Drähte von 66 cm einen Ausschlag von 
0,2 Scalentheilen erhielt, d.h. es war für die Nadel beinahe 
Gleichgewicht, da wir nach aufgelegter Brücke einen Aus- 
schlag von 17 Scalentheilen ablesen. 

fr Vergleichung der Theorie mit den Versuchen. 
In der sechsten Versuchsreihe war das Verhältniss der 
Capacitäten in dem anormalen und normalen Theil der Lei- 
tung von der Grössenordnung g'), d.,h. c,/c, [Theil (1) der 
Theorie] gleich ca. 9. 

Also, da wir aus Fig. 8, V ersehen, dass ,=9m=/, in 
unserer Versuche ist, erhalten wir aus Gleichung (7) b= — 0,8. 

Durch eine sorgfältige Versuchsreihe ?) mit 2 mm langen 
Funken fand ich den Werth y *) der primären Dämpfung 0,52 
oder rund 0,5. 

Durch Einsetzen der Werthe 6= — 0,8 und y = 0,5 in 
die Gleichung (14) erhielt ich für das Verhältniss /,//, eine 
theoretische Curve 7, Fig. 8, welche vollständig unter der 
durch Versuch gefunden / liegt. Wenn wir nun an dieser 
eine Correction anbringen, welche sich aus Theil 4 und 6 der 
Theorie und unserer dritten Versuchsreihé ergiebt, so erhalten 
wir eine Curve, welche noch unter der auf theoretischem 
Wege erlangten verläuft. Da die Bestimmung der secun- 
dären Dämpfung nur in erster Annäherung richtig ist, so 
sehe ich von einer weiteren Anwendung der Correction ab. 


1) Wenn wir ein 2m langes Stück nehmen und die Formel für 
Kreisplattencondensatoren (F. Kohlrausch, Praktische Physik, 7. Aufl. 
p- 357) anwenden und für den normalen Theil, die Capaeität gleich 


Abstand 
4 log nat. Radius der Drähte 


setzen. 

2) Wie bei V. Bjerknes, Wied. Ann, 44. p. 513—526, aber mit 
abwechselnden Beobachtungen mit einer Brücke ein Abstand 4,/4 und 
in einem beliebigen Abstand 2. 

3) Der Ordnung nach stimmt derselbe mit dem von V. Bjerknes 
gefundenen Werthe. 
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In der 


siebenten Versuchsreihe wurde das Verhältniss 
der Capacitiiten c,/c, =2 genommen. Daher ist nach Glei- 
chung (7) = — !/,. Dieser Werth nebst dem früheren y = 0,5 
liefert die Curve 7, Fig. 9, welche wieder vollständig unter 
der durch die siebente Versuchsreihe gefundenen liegt und 
auch hier wieder finden wir, dass die anzubringende Correction 
eine unter der theoretischen verlaufende Curve ergiebt. 


In dem neunten und zehnten Versuch erwartete ich, dass 


keine Wellen reflectirt würden, wenn das Verhältniss a 


der Drähte constant blieb, weil nach Gleichung (7) keine 
Wellen reflectirt werden für c, = c,, und die Capaeitäten zweier 
Abstand 
Radius 
nen Drähte würde dies Verhältniss und dadurch die Capacitit 
ungeändert geblieben sein für einen Abstand von 1,32 cm. 
Der Versuch ergab 1,37 cm. 

Für die dickeren Drähte erhalten wir einen theoretischen 
Abstand von 38 cm für gleich bleibende Capacität, wogegen 
wir im Versuch ca. 66 cm fanden. Der scheinbar grosse 
Unterschied der beiden Werthe entspricht nur einem Unter- 
schiede der Capieitäten von etwa 10 Proc. Es ist möglich, 
dass die schiefen Verbindungen aaaa Fig. 2a zwischen nor- 
malen und anormalen Theil der Leitung einen derartigen Ein- 
fluss auf die fortschreitenden Wellen hatten. 


paralleler Drähte von log nat. abhängt. Für die dün- 


Diese Arbeit wurde im physikalischen Institut der Uni- 
versität zu Bonn i. J. 1892/1893 ausgeführt und zum Schluss 
sei mir hier gestattet dem verstorbenen Hrn. Prof. Hertz für 
seine freundliche Unterstützung und seine werthvollen Rath- 
schläge meine innigste Dankbarkeit auszusprechen. 
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Oeber Brechung 

und Dispersion der Strahlen electrischer Kraft; 
von A. Garbasso und E. Aschkinass, 


H. v. Helmholtz hat seiner mechanischen Theorie der 
Absorption und Dispersion des Lichtes die Hypothese eines 
Mitschwingens der Aether- resp. Materietheilchen zu Grunde 
gelegt. Es ist nun sehr auffällig, dass die Gleichung, durch 
welche in der Helmholtz’schen Theorie die Bewegung der 
materiellen Theilchen ihre Darstellung findet, der Form nach 
mit der Gleichung übereinstimmt, welche Hr. Poincaré für 
die electrische Resonanz ableitete. Diese Uebereinstimmung 
weist darauf hin, dass die Einwirkung der Körpermolecüle 
auf die Aetherwellen als eine Resonanzerscheinung betrachtet 
werden kann. Uebrigens hat H. v. Helmholtz!) in seiner 
electromagnetischen Theorie der Farbenzerstreuung dieser An- 
schauung in der deutlichsten Weise Ausdruck gegeben. 

Im Anschluss an die Entdeckungen von Hertz lag der 
Gedanke nahe, dass ein von Hertz’schen Resonatoren erfüllter 
Raum gegen electrische Wellen sich ebenso wie ein ponde- 
rabler Körper gegen Lichtwellen verhalten würde. Es ist in 
der That einem von uns gelungen ?), in dieser Weise die Er- 
scheinung der selectiven Absorption des Lichtes sowie der 
Entstehung der Oberflächenfarben vollständig zu reproduciren. 
Gleichzeitig liefern diese Versuche einen Beitrag zur Kennt- 
niss der Frage über das Phänomen :der sogenannten multiplen 
Resonanz. 

Bekanntlich sind die Meinungen auf diesem Gebiete sehr 
getheilt. Während die Hrn. Sarasin und de la Rive die 
Ansicht vertreten, dass der Primärleiter Schwingungen ent- 
halte, welche einem continuirlichen Spectrum angehören, sind 
die Hrn. Poincaré und Bjerknes zu dem Schlusse gelangt, 


1) H. v. Helmholtz, Wied. Ann. 48. p. 389. 1893. 
2) A. Garbasso, Atti Acc. di Torino 28. 1893 und Journal de 
physique, Juni 1893, 
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dass der Erreger stark gedämpfte Schwingungen einer einzigen . 
Periode aussende. Streng genommen sind diese scheinbar so 
verschiedenen Auffassungen indessen völlig identisch. Lässt 
sich doch eine gedämpfte Sinusschwingung stets als Integral _ 
über eine ungedämpfte darstellen. Man kann also garnicht | 
von eine: Entscheidung dieser Frage reden. Dennoch ist ee 
nicht ohne Werth darauf hinzuweisen, dass es möglich sein - 
muss, die von einem Hertz’schen Primärleiter ausgehenden 
Strahlen in allen Fällen physikalisch ebenso zu behandeln, 
wie etwa die Wärmestrahlen eines erhitzten Körpers. Ins- 
besondere ergiebt sich mit Nothwendigkeit, dass es bei An- 
wendung geeigneter Mittel gelingen muss, ein continuirliches 
Spectrum der ausgesandten Strahlen electrischer Kraft zu er- 
zeugen. 

Mit einem Prisma von gewöhnlicher Materie ist aber keine 
Dispersion der electrischen Strahlen zu erwarten. Denn es 
ist theoretisch festgestellt, dass eine merkliche Dispersion nur _ 
dann stattfinden kann, wenn die Periode der ee 
Wellen von derselben Grössenordnung ist wie diejenige, w elche 
den Eigenschwingungen der Molecüle des betrachteten Mediums 
zukommt. Es ist aber sehr wahrscheinlich, dass die Molecüle 
der ponderablen Materie als Resonatoren wirken, für Wellen 
von der Grössenordnung der thermischen, eine Anschauung, 7 
die auch neuerdings durch Versuche von Hrn. Rubens’) be- 
stätigt worden ist. Hieraus folgt ohne weiteres, dass zwischen 
Molecülen und Hertz’schen Wellen keine Resonanz möglich 
ist, und daher keine Dispersion der Strahlen electrischer Kraft 
mit einem Prisma aus gewöhnlicher Materie beobachtet werden 
kann.?2) Die Theorie zeigt aber andererseits, auf welchem 
Wege wir zur Lösung unserer Aufgabe gelangen können. 

Dieselbe Methode, nach der sich Gebilde herstellen lassen, 
welche sich gegen Strahlen electrischer Kraft wie gefärbte 
Körper verhalten ®), wird auch die Möglichkeit darbieten 
Media zusammen zu stellen, in welchen die Fortptlanzungs- i 


1) H. Rubens, Wied. Ann. 53. p. 267. 1894. 

2) In der That fanden wir für den Breehungsexponenten von Petroleum 
mit Wellen von 2m Länge denselben Werth wie die Hrn. Arons und 
Rubens mit Wellen von 6 m. 
3) A. Garbasso, loc. cit. 
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> geschwindigkeit der electrischen Wellen von der Schwingungs- 
zahl abhängig ist. 
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Besteht das Prisma aus Resonatoren von 
einer einzigen Schwingungsdauer, so können wir voraussehen, 
dass in Analogie mit den optischen Erscheinungen die Dis- 
persion eine besonders grosse in der Nähe des Absorptions- 
 streifens sein wird. 

Wir haben versucht diesen Gedanken zu verwirklichen, 
und die Ergebnisse der Beobachtung haben unserer Erwartung 
vollständig entsprochen. Es ist uns nämlich gelungen, mit 
einem Resonatorenprisma eine Brechung der Strahlen elec- 
 trischer Kraft zu erhalten, und wir haben weiter gefunden, 
dass die Grösse der Ablenkung von den Dimensionen des 
_ Resonators abhängt, mit welchem die hindurchgelassene Strah- 
lung beobachtet wird. Ueber 


die Einzelheiten der Beob- 
achtungsmethode und über 


die Ergebnisse der Versuche 
mag im Folgenden kurz be- 
richtet werden. 

Der primäre Leiter F 
(Fig. 1) bestand nach den An- 
gaben von Hrn. Righi') aus 
vier Kugeln von 1,36 cm 
Durchmesser; die Haupt- 
schwingung dieses Apparates 
entspricht einer Wellenlänge von 7,5 cm. Den Erreger brachten 
wir in den Brennpunkt eines spärischen Messing-Hohlspiegels S, , 
dessen Brennweite 14 cm betrug: der Durchmesser der Spiegel- 
öffnung war 50 cm lang. Wir verwandten für unsere Messungen 
drei verschiedene Resonatoren, welche im Folgenden mit den 
Buchstaben 4, B, € bezeichnet werden mögen; diese secundären 
Leiter wurden ebenfalls nach den Angaben von Righi con- 
struirt. Auf Versuche des einen von uns ?) und auf eine neuere 
Arbeit von Hrn. Zehnder?) gestützt, setzten wir unsere Re- 
sonatoren in die Brennlinie von cylindrischen parabolischen 


j 1) A. Righi, Rend. Acc. d. Lincei, 2. 1893. 
2) A. Garbasso, loc. cit. 


3) L. Zehnder, Wied. Ann. 52. 189. 
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Spiegeln S,, die aus Cartonpapier angefertigt wurden, auf 
welches zahlreiche Stanniolstreifen in horizontalen Reihen ge- 
ordnet, parallel der Brennlinie des Spiegels geklebt waren. 
Auf jedem Spiegel stimmten die Stanniolstreifen der Länge 
und Breite nach mit dem Resonator überein, zu welchem der 
Spiegel gehörte, so dass dieser selbst aus einer Anzahl Resona- 
toren bestand. In der folgenden Tabelle I sind die Constanten 
der Spiegel bezw. der Resonatoren gegeben. Die Längen sind 


in Centimetern ausgedrückt. Br 
Tabelle I. 


= Brenn- » + 5% SE 
= | Länge | Breite | Höhe Oc 
nung | weite “= © 
8 ‘ 250 2585 
a 
mes) Me <s 
A 3 0,2 13 | 10,5 2 3 35 0,2 
B 4 0,2 13 11 2 3 38 0,2 } 
C 6 0,3 13 12 8 1 23 0,3 


Der secundäre Spiegel wurde von einem Stativ getragen, 
welches, mit Rollen versehen, um einen festen Punkt mittels 
einer starren Verbindung / drehbar war. An dem Stativ war 
ein Zeiger befestigt, der auf einem in Grade getheilten Kreise K 
die Winkelverschiebung des Resonators abzulesen gestattete. 

Wenn der Resonator dem Erreger gerade gegenüber stand, 
betrug der Abstand zwischen den beiden Leitern 75 cm. 

Das Prisma P bestand aus sieben Glasscheiben, die 
-siimmtlich die gleiche Höhe von 35 cm hatten; ihre Breite 
betrug der Reihe nach 35, 30, 25, 20, 15, 10, 5 em. 
Auf jede Platte waren zahlreiche Resonatoren (Stanniol- 
streifen, 1,5 cm lang, 0,2cm breit) in zwölf Parallelreihen 
_ festgeklebt. Der Abstand von zwei aufeinanderfolgenden 
Reihen betrug 1 cm, der Abstand von zwei benachbarten 
_ Resonatoren derselben Reihe 1,3 cm. Die Zahl der Resona- 
‘toren in jeder Reihe war hiernach auf den verschiedenen 
Platten eine verschiedene (21, 18, 15, 12, 9. 6, 3). Das Prisma 
wurde so aufgestellt, dass die längere Seite der Resonatoren 
vertical stand. d. h. parallel der Schwingungsrichtung des 

primären und secundären Leiters. Die Platten wurden einander 
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parallel, vertical auf einem Holzgestell befestigt, sodass die 
Resonatoren einen Raum erfüllten, der die Form eines geraden 
gleichseitigen Prismas hatte. Die drei Seitenflächen hatten, 
wie aus dem Gesagten sich ergiebt, eine Ausdehnung von 
(35 em)*. Die Stellung des Prismas war bei allen Versuchen 
die gleiche, wie sie in der Fig. 1 dargestellt wird. Der Ein- 
fallswinkel betrug 40°, der mittlere Abstand der dem Erreger 
zugekehrten Prismentläche von dem Erreger selbst 18 cm. 
Rechts und links von dem Prisma hatten wir noch zwei Zink- 
bleche Z befestigt (Quadrate von 40 cm Seite), um eine Ein- 

_ wirkung von directen Strahlen zu vermeiden. 

: Die Beobachtung geschah in der Weise, dass wir rechts 
> und links mit (m,, m;) und ohne (0,, 0) Prisma die Stellungen 
_ des Resonators bestimmten, in welchen die secundären Funken 

gerade erloschen. Die Ablenkung « ist nicht unmittelbar aus 

den so gefundenen Zahlen abzuleiten. Von dem Prisma wird 
nämlich abgesehen von der Brechung auf den durchgehenden 

Strahl eine Absorptionswirkung ausgeübt, infolge deren eine 
scheinbare Ablenkung « der Grenzen der wirksamen Strahlung 

nach der Mittellinie hin eintreten muss. Nun ist es ein- 

leuchtend, dass in der getroffenen Anordnung die Wirkungen 
der Brechung und der Absorption auf der linken Seite gleiches, 
auf der rechten entgegengesetztes Vorzeichen haben müssen. 

Wir erhalten daher: 


> 


m, — O9, 
also 
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Wir geben als Beispiel eine unserer Beobachtungsreihen. 


Tabelle II. 


Resonator m, — | | a’ 
A 15° 18° 6° 24’ 
B 12° 6 2° 12’ 7° 12’ 5° 
C 6° 24’ 3° 36’ 5° 
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Es folgt hieraus, „dass die Brechung sowohl wie die Ab- ; 
sorption mit wachsender Wellenlänge abnimmt.“!) Dies ist 
auch bei Licht- und Wärmestrahlung der Fall, wenn man sich 
nach der Seite der grossen Wellen vom Absorptionsstreifen — t, 
entfernt. 

Die verschiedenen Reihen von Beobachtungen stimmten, 
wie sich erwarten liess, nicht vollkommen miteinander überein. 3 
Denn eine vollständige Reihe bestand aus zwölf einzelnen Beob- | 
achtungen, welche insgesammt mindestens eine Viertelstunde 
Zeit in Anspruch nahmen, und während eines so langen Zeit- 
intervalles functionirt der Erreger nicht absolut gleichmässig. 

Wir wollen noch einige Beobachtungsreihen für die = 
lenkung « mittheilen, um die Grenzen der Genauigkeit unserer 
Beobachtungen zu zeigen. 


Tabelle III. 


Resonator 1 2 3 4 5 


Mittelw ert 
A | 9° 18’ 9°36’ | 9° 24’ 8° 24’ 8° 36 9° 6 
B 7° 24’ rus 7° 18’ 
C 6° 36’ 5° 24’ 5° 12’ 5° 5° 5° 24’ 


Wie man sieht, ist die Erscheinung dem Gang und der 
Gréssenordnung nach ohne Zweideutigkeit festgestellt. 

Es lag uns daran, noch durch einen besonderen Versuch 
den Nachweis zu fiihren, dass ein aus electrischen Resonatoren 
bestehendes Medium, wie es oben beschrieben wurde, auch in 
anderer als prismatischer Form auf einen Strahl electrischer 
Kraft eine brechende Wirkung auszuiiben im Stande sei. Zu 
diesem Zwecke setzten wir die genannten sieben Platten, aus 
denen das Prisma bestand, in der in Fig. 2 veranschaulichten 
Weise zusammen. Wie vorher waren alle Platten einander 
parallel; auch ihre gegenseitigen Abstände hatten den früheren 
Werth. Die Resonatoren erfüllten jetzt aber, in vier gleich 
grossen quadratischen Flächen angeordnet, einen Raum von 
der Gestalt eines rechtwinkligen Parallelepipedes, das als eine 
planparallele Schicht von derselben Materie, aus der früher 


1) Was das Gesetz der Absorption betrifft, so ist dies eine Be- 
stätigung, und zwar eine quantitative, der Resultate, welche von einem 
von uns früher gefunden wurden. (A. Garbasso, |. ¢.). 
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das Prisma bestand, angesehen werden konnte. Die Dicke 
dieser Schicht betrug 12 cm, wie aus den oben angegebenen 
Zahlen sich ergiebt. Der ganze Körper wurde so aufgestellt, 
be dass der Einfallswinkel der electrischen Strahlen wie zuvor 
40° betrug. Aus den Beobachtungen mit dem Prisma konnte 
der ungefähre Werth des Brechungsexponenten unserer Sub- 
_ stanz berechnet werden. Aus diesem, aus der Dicke der plan- 
parallelen Schicht und dem Einfallswinkel liess sich dann die 
Parallelverschiebung ermitteln, die der austretende Strahl 
gegen den einfallenden erleiden musste. Unsere Messungen, 
die in derselben 
Weise wie bei 
vn der Untersuchung 
der prismatischen 
Brechung aus- 
geführt wurden, 
nämlich durch 
Aufsuchen der 
Grenzen der wirk- 
samen Strahlung, 
gaben eine befrie- 
digende Ueber- 
einstimmung mit 
dem berechneten 
Werthe. 

Die zuletzt be- 
schriebene Anord- 
nung gestattete auch den Hauptversuch in besonders deutlicher 
| Form zu wiederholen. Stellten wir nämlich den Resonator dem 
_ Erreger gerade gegenüber, während die Zinkbleche ZZ so orientirt 
waren, wie Fig. 2 zeigt, und setzten wir dann die planparallele 
| Schicht in der Weise zwischen beide Leiter, dass deren Verbin- 

me: _ dungslinie die Platte 5 etwa in der Mitte schnitt, so konnten 

i wir noch schéne Secundirfunken beobachten. . Wurden jetzt die 
Platten 5, 6, 7 entfernt, wodurch wieder ein prismatischer 
Körper entstand, so erloschen die Funken sofort, und die 
Strahlen wurden nach rechts hin abgelenkt. Würden dieselben 
A keine prismatische Brechung erfahren haben, so hätten die 
Funken gerade im Gegensatz zu der beobachteten Erscheinung 
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noch intensiver werden miissen, da die Absorptionswirkung des 
Körpers durch die Entfernung der drei Platten kleiner ge- 
worden war. 

Wir überzeugten uns schliesslich noch durch ein weiteres 
Experiment, dass bei unseren Hauptversuchen die genaue pris- 
matische Form des Mediums eine nothwendige Bedingung für 
das Zustandekommen der Erscheinungen war, welche wir oben 
mitgetheilt haben. Wurde nämlich nach Entfernung der Platten 
5, 6, 7 aus der Stellung, die Fig. 2 zeigt, die siebente Platte 
neben die dritte gestellt, die letztere also 
durch drei Verticalreihen von Resonatoren 
vergrössert, sodass der Körper eine Gestalt 
annahm, wie die in Fig. 3 dargestellte, so 
erhielten wir keine deutliche prismatische 
Brechung mehr. 

Wir möchten die Ergebnisse unserer Fie.d. 
Arbeit folgendermaassen zusammenfassen: 1: 

Wir haben gezeigt, dass sich die von einem Hertz’schen 
Primärleiter ausgehenden Strahlen durch ein aus Resonatoren 
gebildetes Prisma in ein Spectrum zerlegen lassen und knüpfen 
daran die beiden Folgerungen: 

a) Die ausgesandten Strahlen electrischer Kraft sind 
physikalisch nicht nothwendig als monochromatisch, sondern 
mit demselben Rechte als zusammengesetzt zu betrachten wie 
etwa das weisse Licht. 

b) Die Helmholtz’sche Theorie der Farbenzerstreuung 
erhält durch unsere Versuche eine weitere Stütze. 

Zum Schlusse sei es uns vergönnt, Hrn. Dr. H. Rubens 
für die Liebenswürdigkeit, mit der er uns bei der vorliegenden 
Arbeit unterstützte, unsern besten Dank auszusprechen. 


Berlin, Physik. Institut der Universität, Juli 1894. 
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10. Ueber Dispersion ultravioletter Strahlen; 
a von Hermann Th. Simon. 
(Auszug aus des Verf. Inaugural-Dissertation, Berlin 1894.) 

(Hierzu Taf. VII.) 
1. Einleitung. Hrn. Rubens?) ist es bei seinen Unter- 
suchungen über die Dispersion infrarother Strahlen an einer 
_ Reihe von Substanzen (Krystallen, Gläsern und Flüssigkeiten) 
_ gelungen, die Brechungsexponenten bis zur Wellenlänge 6 u, 
zum Theil sogar bis 8 u zu verfolgen. 

Die Wichtigkeit, welche eine Prüfung der Dispersions- 

formeln an der Hand eines möglichst ausgedehnten Beobach- 
 tungsmaterials für die Theorie hat, lässt jede Bereicherung 
des betreffenden Materials als eine dankenswerthe Aufgabe 
erscheinen. Insbesondere schien es höchst wünschenswerth, 
das für die längeren Wellen von Hrn. Rubens gegebene 
Material auch für die abnehmenden Wellen im ultravioletten 
Gebiet zu ergänzen. Es hat hierauf schon Hr. Ketteler?) 
in einer am Anschluss an die Rubens’sche Arbeit veröffent- 
lichten theoretischen Untersuchung „Ueber den Grenzbrechungs- 
exponenten für unendlich lange Wellen‘ hingewiesen. 

Ich habe es deshalb auf den Rath meines hochverehrten 
Lehrers, des leider verstorbenen Hrn. Geh. Regierungsrath 
Prof. Dr. Kundt, dessen reiche Anregung und Unterstützung 
ich stets in dankbarster Erinnerung tragen werde, unternom- 
men, diese Untersuchungen auszuführen, und zwar zunächst für 
die von Hrn. Rubens untersuchten Substanzen, denen sich 
später noch einige für praktische optische Zwecke interessante 
und wichtige zugesellten. 

Die vorliegende Arbeit gibt für 20 verschiedene Stoffe die 
Werthe der Brechungsexponenten für das Gebiet der Wellen- 
längen von K,: = 0,768 bis zu 0,2024 u, soweit nicht vorher 
die Absorption eine Grenze setzt. 


1) Rubens, Wied. Ann. 45. p. 238 und Wied. Ann. 46. p. 540. 
2) Ketteler, Wied. Ann. 46. p. 572. 
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Vortheil einer photographischen Methode. Als Beobach- 
tungsmittel wurde der Photographie vor der Fluorescenz der 
Vorzug gegeben, obwohl diese bisher bis zu kleineren Wellen- 
längen vorgedrungen war, wie jene. Denn einmal hat die Be- 
obachtung des photographischen Spectralbildes vor der Beob- 
achtung durch das fluorescirende Ocular alles das an Sicher- | 
heit und Genauigkeit voraus, was objectiven vor subjectiven — u 
Methoden stets den Vorzug sichert. Dann aber schien durch 
die beim Beginn meiner Arbeiten schon erschienenen ersten 
Veröffentlichungen des Hrn. V. Schumann „Ueber die Photo- 
graphie ultravioletter Strahlen‘ für eine photographische Methode 
auch in Bezug auf die zu erreichende kleinste Wellenlänge 
der grössere Erfolg sicher gestellt. !) 

3. Vorversuche mit Hülfe einer Interferenzmethode. Es lag 
am nächsten, die von Hrn. Rubens im Ultrarothen ange- 
wendete Methode mutatis mutandis auf dieses Gebiet der che- _ 
misch wirksamen Strahlen zu übertragen. Dafür sprach einer- ” 
seits der Umstand, dass diese Methode die Wellenlängen ganz 
unabhängig von den Bestimmungen anderer Forscher mit- 
ergiebt, anderseits die Thatsache, dass ähnliche Methoden im 
Ultravioletten bereits früher angewendet worden sind. So von u 
Becquerel und später von Esselbach?) mit Hülfe der 
Talbot’schen Streifen. 

Hr. Rubens beleuchtet den Spalt des Goniometers mit _ 
Lichtstrahlen, die durch Reflexion an den beiden inneren | 
Flächen zweier planparallelen Platten zur Interferenz gebracht _ 
sind. Durch spectrale Zerlegung im Prisma erscheint dann — f 
ein Spectrum, das von parallelen Interferenzstreifen quer : 
durchsetzt ist, von denen jeder einer ganz bestimmten, leicht | 
zu berechnenden Welienlänge entspricht. Es ist nämlich 


mh, =2dcosa=kKk, 


wobei m die Ordnungszahl des Streifens, d den Abstand der 
beiden planparallelen Platten, ¢ den Einfallswinkel der Strahlen 


1) Leider erschienen die Abhandlungen Schumann's in den Berichten 
der Wiener Akademie 102. 1893. p. 415 ff, 625 ff. u. 994 ff, welche über 
sein Verfahren Aufschluss gaben, erst wash Vollendung meiner Unter- 
suchungen. Sie konnten daher nicht mehr herangezogen werden. FR er 

2) Esselbach, Pogg. Ann. 98. p. 512. 
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auf der Plattenebene bedeutet. Die Constante A bestimmt 
sich aus der optischen Beobachtung der Interferenzstreifen 
des sichtbaren Gebietes, deren Wellenlängen eine graphische 
Interpolation aus den optisch gemessenen Ablenkungswerthen 
einiger sichtbaren Spectrallinien ergiebt. Durch diese Beob- 
achtungen erhält man zugleich eine Reihe von Gleichungen 
zur Bestimmung der Ordnungszahlen m von der Form 


H. Th. Simon. 


= (M+ 1) = (mM + 


Da die A hierbei, wie oben erläutert, bestimmt sind, so 
lässt sich m und somit Ä berechnen. 

Dass die gleiche Methode für meine Zwecke nicht an- 
wendbar sein würde, ergab sich durch die Vorversuche aus 
folgenden Gründen. 

Es ist klar, dass mit kürzer werdender Wellenlänge die 
Interferenzstreifen immer weiter auseinander rücken, weil mit 
der kürzer werdenden Wellenlänge meist unverhältnissmässige 
Zunahme der Dispersion Hand in Hand geht. Dadurch werden 
die Streifen in dem Maasse verwaschener, als man in das 
Ultraviolette hineindringt; ihre Intensität wird geringer; es 
lässt sich für die brechbareren Strahlen die Lage des Minimums 
auf der Platte durchaus nicht mehr mit der nöthigen Schärfe 
erkennen und messen. Immerhin aber lieferte diese Methode 
eine Dispersionscurve, welche ausreichend zu Identificirung 
der’Wellenlängen der später zu Hülfe genommenen Spectral- 
linien gedient hat. 

4. Definitive Methode mit Zuhülfenahme ultravioletter Metall- 
spectra. a) Achromatische Quarz-Flussspath-Objective. 
Die ersten Versuche mit Hiilfe ultravioletter Linienspectra 
zeigten, dass hierbei mit den einfachen Flussspathlinsen, 
wie sie zu den Vorversuchen gedient hatten, nicht auszukom- 
men sei. Man hiitte immer nur fiir sehr kleine Intervalle 
eine genügende Bildschärfe erhalten können, die man mit 
ausserordentlichem Zeit- und Plattenaufwand empirisch fiir 
jedes neu zu untersuchende Prisma hätte ermitteln müssen. 

Ich wandte mich daher an Hrn. Dr. Czapski von der Firma 
Carl Zeiss in Jena wegen Anfertigung zweier in dem Gebiete 
0,35 bis 0,18 u achromatischen Objective aus Quarz und Fluss- 
spath, wie sie Cornu angegeben und zu seinen Wellenlängen- 
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bestimmungen benutzt hat.!) Nach den Berechnungen des 
Hrn. Dr. Czapski wurden die Objective in der Zeiss’schen © 
Werkstätte in der bei dieser Firma bekannten vorzüglichen 
Ausführung hergestellt und erwiesen sich als durchaus tadellos 
und zweckentsprechend. Sie lieferten ausserordentlich scharf 
definirte Bilder des ganzen Spectrums zwischen 0,36 und 
0,202 u auf einer einzigen Platte. Die chromatische Ab- 
weichung innerhalb dieses Intervalles überstieg jedenfalls 2 mm 
nicht und konnte bei der ziemlich beträchtlichen Brennweite 
von 25 cm und der kleinen Oeffnung der Objective von 2cm | 
meist vernachlässigt werden. Nur beim Quarz, wo es nöthig — 
wurde, die Bilder des ordinären und extraordinären Strahles 5 
scharf zu trennen, mussten für die verschiedenen Theile des 
Spectrums verschiedene Bildebenen 
eingestellt werden. Jedoch geniigten 
dabei immer zwei oder drei ver- 
schiedene Einstellungen, um die 
sämmtlichen Partien des Spec- 
trums mit der grössten Schärfe zu 
erhalten. Ich lasse hier zur Cha- 
rakteristik des Systemes seine wich- 
tigsten Constanten folgen, wie ich 
sie der Liebenswürdigkeit des Hrn. 
Dr.Czapski verdanke. Zu Grunde 
gelegt sind der Rechnung die Werthe 
der Brechungsexponenten, welche Sarasin?) veröffentlicht hat. 
Die Achromasie (Minimum der Brennweite) ist etwa in die Mitte 
zwischen A = 0,36 u und A = 0,18 u gelegt. Die Objective 
haben eine Oeffnung von 20 mm und folgende Dimensionen (in 
Millimeter; vgl. Figur). 

Die Rechnung ergiebt für die Brennpunkte der ver- 
schiedenen Wellenlängen und verschiedenen Zonen des Objec- 
tivs folgende Abstände von Scheitel $ der letzten Fläche: 


1) Cornu, Archives des sciences phys. et nat. (3) 13. ' 
2) Sarasin, Compt. Rend. 85. p. 1230. 1877; Arch. des sc. phys. 66. 
p- 109. 1878; vgl. auch Ketteler, Wied. Ann. 30. p. 310 ff. 1885; 
Sarasin, Archives des sc. plys. (3) 10. p. 303. 1883. , 


Ann. d, Phys. u. Chem. N. F. 53. 


i 
D 
| 
| 
4 
Ba! a ry 
Vea 
5 
- 
= 
4 
> 
a . 
4 


H. Th. Simon. 


— — = or 
Axe Mittelzone Randzone 
0,360 242,05 241,87 241,49 mares 
0,186 24257 | 243,01 243,240 


0,28 240,69 


Die Aequivalentbrennweiten für die gleichen Wellenlängen 
und Zonen sind: 5 


Axe Mittelzone | Randzone 
0,360 24466 | 244,70 | 24452 

0,186 245,18 245,88 246,38 == 


b) Die Prismen. 

Die benutzten Prismen wurden aus den Materialabschnitten 

der von Hrn. Rubens verwendeten Gläser geschnitten und 
hatten durchgängig einen brechenden Winkel von ca. 30°. Die 
aus dem Spaltrohr des Spectrometers parallel austretenden 
Strahlen traten senkrecht in die erste Prismenfläche ein und 
wurden so erst an der zweiten Fläche gebrochen. Die Be- 
rechnung des Brechungsexponenten » ergiebt sich dann nach 


der Formel: 
_sin(p+ ö) 
sing 


wo ö der Ablenkungswinkel, g der Brechungswinkel ist 


ce) Erreichte Genauigkeit. 


Mit dem benutzten Spectrometer konnten die 10” direet 
abgelesen werden. 
Indem ich für drei blaue Cd-Linien sowohl auf photo- 
_ graphischem Wege, wie direct durch die Methode der mini- 
malen Ablenkung die Brechungsindices bestimmte, erhielt ich 
eine scharfe Controlle für jede Versuchsreihe, die, über die 
Gesammtheit der untersuchten Substanzen erstreckt, einen 
Schluss auf die Genauigkeit meiner Beobachtungen überhaupt 
zulässt. Ich gebe deshalb hier eine Tabelle der Differenzen 
der auf den beiden Wegen gefundenen Brechungsexponenten 
für die erwähnten drei Cd-Linien. Für Quarz und Flussspath 
habe ich auf diese Controlle verzichten zu können geglaubt, 
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da ich bei der Bestimmung ihrer Brechungsexponenten eine 
so grosse Anzahl von Aufnahmen benutzte, dass dadurch schon 
ohne weiteres eine Garantie für die grösstmögliche Genauig- 
keit gegeben ist. 

Die Vorzeichen beziehen sich auf die direct bestimmten 
Werthe und sollen nur zeigen, dass die Abweichungen eben 
so oft in dem einen wie anderen Sinne auftreten. 


Cd 1a = 0,5089 u Cd1b = 0,4800 u Cd le = 4678 
Substanz 5105 510° 10° 
Glas 204 + 1 + 2 
„ 0,1151 - 6 — 10 
9.1092 + 8 +1 
„ $179 + 12 + 10 i 
„0,1143 + 6 + 7 +1 rs 
» 0,451 + 5 +14 +9 
„0,500 +3 - 4 
„0,1442 - 4 -5 
0,1898 — 6 + 2 
0,1280 + 3 + 1 +2 
0,1250 +8 +5 
Wasser — 15 — 14 
Xylol +12 +14 + 2 
Benzol + 11 + 7 + 4 
| 103 103 | 85 
Gesammtmittel | 6,9 | 6,9 | 5,7 
Mittel für die | 3 
Gliser allein 
Für die Flüssig- 121 | 11,9 62 


keiten allein 


Me ergiebt sich also der Mittelwerth aller Abweichungen 
zu 6,5. der Mittelwerth für die Gläser allein zu 5,6. 10-5, 
für die Flüssigkeiten allein zu 10,1.10-5. Es ist dabei zu 
bemerken, dass die photographischen Bestimmungen dieser 
drei Werthe lange nicht den Anspruch auf Genauigkeit erheben, 
wie die übrigen des ultravioletten Gebietes. Denn da auf die 
ultravioletten Linien scharf eingestellt war, so erschienen diese 
drei blauen Cd-Linien meist nur verwaschen auf der Platte. 
Deshalb zeigen schon die verschiedenen Einstellungen auf der 
Theilmaschine bei diesen drei Linien lange nicht die Ueber- 

einstimmung, wie die der ultravioletten sonst. Die Flüssig- 
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keiten ergeben deshalb grössere Differenzen wie die Gläser, 
weil ihre Brechungsexponenten in ungleich höherem Maasse 
mit der Temperatur variiren. 

Unter der Annahme, dass sich die Fehler in gleicher 
Weise auf die beiden Bestimmungen vertheilen, ergiebt 
6,5 


= 3,25.10-> 


die mittlere Abweichung von dem richtigen Werthe. Er diirfte 
daher die Folgerung gestattet sein, dass den so erhaltenen 
absoluten Werthen der Brechungsindices im Ultravioletten eine 
Genauigkeit auf vier Decimalen unbedingt zukommt. Fiir die 
Dispersion dürfte nach dem Gesagten eine noch weit höhere 
Genauigkeit erzielt sein. “4. 


d) Der photographische Anennes und die Beobachtungs- 
methode. 

Die Linienspectra wurden durch Verdampfen der be- 
treffenden Metalle — Zink und Cadmium — im Flammen- 
bogen erhalten. Die Aufnahmen sind durchgängig auf 
Schleussner-Platten gemacht. 1 

Dicht vor der Platte lag, mit dem Beobachtungsfernrohre 
fest verbunden, ein Fadenkreuz, sodass mit jeder Aufnahme 
ein scharfes Schattenbild desselben auf der Platte entstand. 
Die Entfernungen a der einzelnen Spectrallinien auf der Platte 
von dem Bild des Verticalfadens wurden auf der Theilmaschine 
durch 5 malige Einstellung gemessen und die dazu gehörigen 
Ablenkungswinkel des Fernrohres folgendermaassen berechnet. 
Ist r die Entfernung der Platte vom optischen Mittelpunkt des 
Fernrohrobjectives, so entspricht dem Abstand a einer Linie 
vom Bild des Verticalfadens ein Winkel «, der bestimmt ist 
durch tg¢@ =a/z. Um diesen Winkel « ist das die Spectral- 
linie erzeugende Lichtbündel beim Austritt aus dem Prisma 
mehr oder weniger abgelenkt, als ein Lichtbündel, welches 
sich auf dem Verticalfaden zu einem Bild vereinigt. Kennen 
wir die Ablenkung ö, des Fadenkreuzes bei der Aufnahme, 
so ergiebt ö,+« den Ablenkungswinkel der betreffenden 
Spectrallinie. 0, lässt sich aber leicht bestimmen, indem man 
von der am Theilkreis abgelesenen Stellung des Fernrohres 
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bei der Aufnahme die hinterher nach Entfernung des Prismas 
abgelesene Einstellung auf das directe Spaltbild abzieht. 

Zur Bestimmung der Grösse x, d.h. des Abstandes der 
Platte vom optischen Mittelpunkt des Fernrohrobjectives, 
wurden einige Aufnahmen desselben Spectrums auf einer Platte 
bei verschiedenen, um bestimmte Winkel & auseinanderliegenden 
Fernrohrstellungen gemacht und die Verschiebungen a einiger 
Linien auf der Platte gemessen. Dann ergiebt sich x aus 
x = a/tge. Für einmal bestimmtes x wurde entsprechend der 
Gleichung tge =a/x ein Diagramm gezeichnet, welches zu 
jedem a die & abzulesen gestattete. 

Für eins der untersuchten Gläser mit der Schmelznummer 
0.1230 ergaben sich beispielsweise aus drei Platten die in 
untenstehenden Tabellen angeführten Werthe der verschiedenen 
Beobachtungsgrössen. 

Die erste Columne gibt die Bezeichnung der Linie, die 
zweite den dazu gefundenen Abstand a auf der Platte, die 
dritte den entsprechenden Winkel «, die vierte schliesslich 
die Ablenkung 0 selbst, indem die Grössen « der dritten 
Columne entsprechend ihrem Vorzeichen, d. h. ihrer Lage zum 
Fadenbild, zu dem Ablenkungswinkel 0, des Fernrohrs bei der 
betreffenden Aufnahme addirt wurden. Für die Platten III und IV 
war dieser Ablenkungswinkel gefunden als d,=21" 26°40", für 
Platte I als 0, = 20° 26’ 40”. es 


SP of 
Platte I. 


x = 246 mm 4, = 20° 26’ 40” 


mm | +a 
la —1,927 | -—26'57” 19°59" 42” 
ib -145 | —20 52 20 5 48 
le —1,285 | —1753 20 8 47 
Faden 000 
2a 1,700 23 48 20 50.28 
2b 2,366 33 1 20 59 41 
2¢ 2,690 37 36 21 416 
3a 3,508 49 211545 
3b 4,367 11 21 27 . 
¢ 4755 | 1 621 2133 
4a 5,580 117 56 21 44 36 
4b 6.516 1 31 2147 40 


4c | 6,972 1 37 23 sy S! 
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airs Ca x = 246 mm 0, = 21° 26’ 40” 
la — 6,228 —1°26'54” | 19°59’ 46” 
1b 5,790 —1 20 52 | 20 548 
: le — 5,582 -11757 | 20 848 
oe — 2,601 - 3620 | 205020 
— 1,981 - 1) 905080 
Faden 000) 
3c R 2 21 33 
1,282 1750 | 214480 


Die Uebereinstimmung der Ablenkungswinkel bei bei- 
den Bestimmungen dürfte auch hohen Ansprüchen gerecht 
werden. 

5. Beobachtungstabellen sämmtlicher untersuchter Substanzen. 

Zur Untersuchung kamen im ganzen 20 Substanzen, Kry- 
stalle, Gläser und Flüssigkeiten in folgender Auswahl: 

I. Von Krystallen: Quarz und Flussspath. 
wy II. Von Gläsern aus dem glastechnischen Laboratorium von 

Wale 


Schott in Jena 13 Sorten: 
| 1. S. 204. Borat-Crown. ee 
Zu. # 0. 1151. Silicat-Crown mit hoher Dispersion. 
3. 0. 1092. Leichtes Baryt-Crown. 
4. 8. 179. Mittleres Phosphat-Crown. 
5. 0.1143. Schweres Baryt-Crown. 
6. 0.451. Gewöhnliches Leichtflint. 
4, 0. 469. Schweres Silicat-Flınt. | 
8. 0.500. Schwereres Silicat-Flint. 
9. S. 163. Schwerstes Silicat-Flint. 
10. 0. 1398. Alkalihaltiges Baryt-Blei-Glas mit einem 
Kieselsäuregehalt von etwa 50 Proc. 
11. O. 1250. Natronglas mit mässigem Bleigehalt. 
12. O. 1230. Schweres Baryt-Crownglas. 
13. O. 1442. Sehr schweres Baryt-Crownglas. 
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III. von Flüssigkeiten: 


1. Wasser. 
2, Benzol. 


8, Xylol. | 
| 


4. Schwefelkohlenstoff. 


5. «-Monobromnaphthalin. 


Um eine vollständige Uebersicht zu geben, sind auch die 
Werthe für das Ultrarothe nach Hrn. Rubens angegeben; 
und zwar habe ich, um das gesammte Beobachtungsmaterial 
übersichtlich zusammenstellen zu können, auch die Rubens’- 
schen Beobachtungen durch graphische Interpolation durch- 
gehend auf dieselben Wellenlängen reducirt. 

Die Rubens’schen Curven schliessen an die meinigen 
meist recht gut an. Wo Unstetigkeit des Ueberganges auf- 
tritt, gehen jedenfalls die Richtungen beider Curven stetig 
ineinander über, d. h. die eine Curve erscheint gegen die andere 
um einen constanten kleinen Betrag verschoben. Diese con- 
stante Verschiebung erklärt sich ungezwungen aus einer wohl 
unerlässlichen geringen Verschiedenheit des Prismenmaterials 
bei beiden Beobachtungen, sowie aus kleinen Beobachtungs- 
fehlern. Denn die Rubens’sche Methode konnte sich natur- 
gemäss nicht die Genauigkeit bei der Bestimmung der absolnten 
Werthe der Brechungsexponenten zur Aufgabe machen, wie 
sie mit Hülfe von Spectrallinien zu erzielen war. 

Die erste Columne der Tabellen enthält das Kennzeichen 
der Linie, die zweite den Brechungsexponenten n, die dritte 
die Wellenlänge 4. 


\ 


1. Quarz. (Ordinärer Strahl.) 
Kleinste erreichte Wellenlänge; Zn 0,2024 u. 
Anzahl der benutzten Platten: 8. 
Curve: n=f(A). (Vgl. Tafel.) 


Die Curve berührt nfit vorzüglicher Stetigkeit alle Beobach- 
tungspunkte. 
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552 Th. Simon. 
- 
Linie n h | Linie | n | h 
1,5160 2,348 u Zn 1,56224 | 0,3683 u vi 
1,5216 1,957 ,, 1,56881 0,3345 ,, 
1,5257 1,679 „, 1,57595 0,3072 ,, 
1,5287 1,468 ,, 1,58544 | 0,2801, 
3 1,5310 1,305 ,, . 1,59067 0,2684 ,, 
1,5325 1,59454 | 0,2608 „, 
1,5342 1,067 ,, 1,59820 | 0.2542, 
2 1,5358 0,979, wf 1,59981 | 0,2516,, 
1,5364 0,904 ,, i 1,60461 0,2439 ,, 
1,5376 0,839 ,, ri 1,60804 0,2393 ,, 
K — 1,62496 0,2193 ,, 
| ‚168 u 1,63561 | 0,2098 „, 
C 1,54181 0,6568 ,, 5 1,64105 | 0,2061 „ 
D 1,54416 0,5892 „, % 1,64659 | 0,2024 „ 
TI, 1,54664 0,5349 ,, 
F 1,54958 0,4861 ,, 
H, 0,4340 ,, lig 
185692 | 0,404 „ 


Einen Vergleich dieser Werthe mit den von Sarasin mit 
Hilfe der Fluorescenz gefundenen gibt die folgende Tabelle, 
soweit sich die von Sarasin benutzten Linien in den Wellen- 
längenbestimmungen der Hrn. Kayser und Runge wieder- 
finden lassen. !) 

Spalte 1 enthält die Benennung der Linie, wie sie Mascart 
eingeführt hat, Spalte 2 ihre Wellenlänge nach Kayser und 
Runge, Spalte 3 ihren Brechungsexponenten nach Sarasin, 
Spalte 4 denselben nach der graphischen Interpolation aus 
meinen Beobachtungen, Spalte 5 endlich die Differenz beider. 


n n n— Nn, 
Benennung Sarasin Simon | 6. 10° 
| | | 
Cd 9 0,3610 1,56348 1,56355 + 7 
nn. 0,3466 1,56617 1,56635 + 18 
„1 0,3403 1,56744 1,56761 +17 
» 38 0,3252 1,57094 1,57100 + 6 
„ 18 0,2573 1,59624 1,59630 + 6 
» 23 0,2312 1,61402 1,61410 + 8 
» 25 0,2194 1,62502 1,62500 - 2 
» 26 0,2144 1,63040 1,63050 +10 
Zn 27 } 0,2098 1,63569 1,63561 - 8 : 
28 0,2061 1,64041 (7) | 1,64105 + 64 
29 0,2024 1,64566 1,63569 + 8 


1) Sarasin, Compt. rend. 85. p. 1230. 1877; Arch. des science. 
phys. 66. p. 109. 1878; vgl. auch Ketteler, Wied. Ann. 30. p. 310 ff.; 
Sarasin, Arch. des science. phys. (3) 10. p. 303. 1883. 
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Abgesehen von 28 ist die Uebereinstimmung eine recht 
gute zu nennen. Die graphische Darstellung zeigt, dass der 
von mir beobachtete Werth n,, ganz unzweifelhaft auf meiner 
Curve n=f(A) liegt. Es scheint sich also in die Sarasin’sche 
Bestimmung ein Irrthum eingeschlichen zu haben. : 


2) 2. Flussspath. 
Kleinste erreichte Wellenlänge: Zn 0,2024 u. 

N 


Anzahl der benutzten Platten: 8. == 
Curve: f(A). (Vgl. Tafel.) 
Es wurden sowohl die Zn- wie die Cd-Linien benutzt 
und ergab sich auch hier eine Curve von vorzüglicher Stetig- 5 
keit durch alle Beobachtungspunkte. ') 


Linie n 2 
| 


1,43089 0,768 u 
1,43244 0,6563 „, 
1,43379 0,5892 ,, 
1,43536 0,5349 ,, 
1,43614 0,5086 ,, 
1,43698 0,4861 ,, 
1,43724 | 0,4800,, 
1,43782 0,4678 ,, 
1,43968 0,4340, 


1,44547 | 0,3630 u 
1,44708 0,3466 ,, 


1,44785 0,3403 ,, 
1,44868 0,3345 ,, 
Linie n i Linie n mn 

Cd 1,44988 0,3252 u Zn 1,46373 0,2608 u 
ay = 1,45173 0,3133 ,, Cd 1,46450 0,2580 ,, 
Er 1,45265 0,3081 ,, Zn 1,46572 0,2542 ,, 
1,45282 1,46748 0,2491 ,, 
Cd 1,45447 0,2980 ,, Cd 1,46805 0,2474 „, 
per 1,45653 0,2880 ,, Zn 1,46961 0,2439 ,, 
}r=ietie 1,45791 0,2818 ,, Cd | 1,47432 0,2329 ,, 
Im 1.45846 0,2801 ,, m 1,47879 0,2239 ,, 
1,45927 0,2763 ,, 1,48444 0 2144,, 
Zn 1,46150 0,2684 „, Zu | 1,48735(?) | 0,2098 „ 
Cd 1,46157 0,2677 ,, = 1,49031 0,2061 ,, 
1,46274 0,2639 ,, 1,49332 0,2024 ,, 


1) Die in der Originaldissertation hier mit aufgeführten infrarothen 
Brechungsexponenten nach Rubens u. Snow (Wied. Aun, 46. p. 540) — 
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Vergleich der gefundenen Werthe mit den Sarasin’schen: 


n n n—n 
7 Benennung . Sarasin Simou ö. 10° 
; Cd 9 0,36106 1,44535 1,44549 + 14 
u » 10 0,34663 1,44697 1,44708 +11 
0,34037 1,44775 1,44785 + 10 
„12 0,32526 1,44987 1,44988 +1 
» 18 0,25731 1,46476 1,46473 ~ 2. 
. » 23 0,23129 1,47515 1,47500 — 17 
; „ 25 0,21946 1,48150 1,48140 - 10 
„ 26 0,21444 1,48462 1,48449 — 18 
: » 27 0,20988 1,48765 1,48735 (?) — 30 
„28 0,20610 1,49041 1,49031 — 10 
» 29 0,20241 1,49326 1,49332 | + 6 
u Mit Ausnahme von 27 ist auch hier die Uebereinstimmung 


eine recht befriedigende. Bei meiner Bestimmung des Index n,- 
scheint ein Fehler untergelaufen zu sein, da dieser Werth aus 
dem stetigen Verlauf der Curve herausfällt. Dadurch würde 
die unverhältnissmässig grosse Abweichung von dem Sarasin’- 


schen Werthe seine Erklärung finden. ? jr = 
II. Gläser. 


Die Curven 2 = f(A) zu der Uebersichtstabelle vgl. Tafel. 

Die hierher gehörige Tabelle befindet sich auf nächster Seite. 
III. Flüssigkeiten. 

Zur Untersuchung der Flüssigkeiten diente mir ein Flüssig- 
keitsprisma, dessen Kern aus mattgeschliffenem schwarzen Glase 
bestand, während seine Verschlussflächen aus zwei aufgekitteten 

_ planparallelen Flussspathplatten bestanden. Die Durchbohrung 

hatte einen Durchmesser von 15 mm. Das Prisma war nach 
meinen Angaben in der Werkstätte von Carl Zeiss in Jena 
in tadelloser Ausführung hergestellt. 

Die Temperaturen wurden durch Eintauchen eines feinen 
Thermometers in die Einfüllöffnung des Prismas bestimmt. 

Das benutzte Thermometer war mit Hülfe einiger Normal- 
Instrumente für das beuutzte Intervall calibrirt. Die an- 
er gegebenen Temperaturen sind die Mittel aus den vor und nach 
jeder Aufnahme beobachteten Werthen. 


habe ich auf Wunsch des Hrn. Rubens weggelassen, weil er die Dis- 
persion des Flussspathes im infrarothen Gebiete neuerdings genauer wie 
dort untersucht habe und demnächst zu veröffentlichen gedenke. 
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Schwefel- «-Mono- 
Wasser Benzol Xylol kohlen- brom- 
stoff naphtalin 
5 Temperatur 31,7° 20,2° 19,7° 15° 20,6° 
5 1,8 _ 1,4833 1,4601 1,6884 s 
= 1,6 _ 1,4840 1,4768 1,5900 2s 
1,4 _ 1,4851 | 1,4779 1.5922 
5 os 1,2 1,3219 | 1,4868 1,4795 | 1,5958 27 
28 1,0 1,3249 1,4894 | 1,4824 | 1,6001 
0,8 1,3283 | 1,4942 | 1,4861 | 1,6085 
K, 0,768 | 1,32881 | 1,49066 1,48596 1,62961 
C 0,6563 | 1,83094 | 1,49592 1.49083 | 1,6217  1,64366 
= D 0,5892 || 1,33292 | 1,50054 1,49499 1,6307 1,65762 
7 a: 0,5349 | 1,33482 | 1,50596 | 1,49992 | = — 1,66796 
| Cd 1a |, 0,5086 | 1,88598 | 1,50941 | 1,50298 | — _ 
F 0,4861 1,83698 | 1,51245 1,50594 | 1,6550  1,68142 
Cd 1b | 0,4800  1,83737 | 1,51372 1,50694 | — 
Cd 1a | 0,4678  1,33801 | 1,51584 1,50888 _ 
H, 0,4340 1,340831 | 1,52287  1,51536 | 1,6784  1,70871 
0,3610  1,84788 | 1,54845 | 1,53905 | 1,76927 
0,3466 1,34940  1,556389 | 1,54641 
0,3403  1,85036 1,56029  1,55010 = - 
0,3261 | 1,35285 | 1,57054  1.55958 _ _ 
%. 0,3183 | 1,85544 | 1,58161 | 1,57018 _ _ 
‘ 0,3081  1,85659 | 1,58683 | 1,57510 _ _ 
= 0,2980 | 1,35907 | 1,59829 | 1,58610 _ _ 
0,2880 1,36184 | 1,61201 _ _ _ 
0,2837. 1,36315 | 1,61900 _ -- 
0,2763 | 1,36556 | 1,62508 _ _ _ 
0,2677 1,36877 | | -- 
0,2639 | 1,37033 _ - | — ~ 
0,2580 | 1.372983 _ | — 
0,2329 | 1,37802 _ _ _ 
0,2312 | 1,38741 _ _ _ _ 
0,2239 | 1,39218 | — 
= § 6. Reduction der Indices auf den luftleeren Raum. Die 


oben gegebenen Werthe der Brechungsexponenten beziehen 

sich auf das Medium, in welchem sie beobachtet sind, also auf 
_ atmosphärische Luft von Zimmertemperatur und ca. 760 mm 
en Um sie auf den luftleeren Raum zu redu- 
-ciren, müsste man sie noch mit den entsprechenden Brechungs- 
_ exponenten für Luft im Vacuum multipliciren. Nach den 


neuerdings veröffentlichten Untersuchungen der Hrn. Kayser 


| 
- 
re 


Dispersion ultravioletter Strahlen. 


und Runge!) wiirde so die Dispersion der Luft eine Correction 
bedingen, die bei meinen Werthen zwischen 3 und 5 Einheiten 
der vierten Stelle liegt. Sie darf also durchaus nicht ausser 
Acht gelassen werden, wenn man die Indices der untersuchten 
Substanzen aufs Vacuum beziehen will. Ich gebe daher unten 
eine Correctionstabelle, welche ich nach den Bestimmungen 
der Hrn. Kayser und Runge berechnet habe. Sie ermög- 
licht ohne weiteres für jede Wellenlänge und jeden Index 
meiner Beobachtungstabellen die nöthige additive Correction 
abzulesen. Die Berechnung ist nach den von den Hrn. 
Kayser und Runge für Luft von 16° und 760 mm Baro- 
meterstand angegebenen Werthen gemacht, kommt also den 
wirklichen Verhältnissen bei meinen Beobachtungen hinreichend 
nahe. 

Die erste Spalte zeigt die Wellenlänge, die zweite dazu 
den graphisch interpolirten Werth von (n — 1)10’ für Luft 
(von 16°C. und 760 mm Quecksilberdruck) im Vacuum. Die 
weiteren Columnen geben zu jedem an ihrer Spitze verzeich- 
neten Werth eines Brechungsexponenten meiner Beobachtungs- 
tabellen die Correction d.10°, die hinzuzufügen ist, um meine 
Werthe auf den luftleeren Raum zu reduciren. 


2 |\(m—1)107| 1,30 | 1,40 | 1,50 | 1,60 1,70 | 1,80 


0,60 u 2755 | 35,8 | 38,5 | 414 | 442 | 46,7 | 49,7 


0,50 ,, 2774 | 360 | 360 | 41,7 | 44,5 | 47,1 50,0 
0.40 „ 2809 36,5 | 36,5 | 42,2 450 | 47,7 | 50,6 
0.35 „ 2842 | 36,9 | 36,9 | 42,7 | 45,6 | 483 | 51,8 
C,30 ,, 2895 | 37,6 | 404 | 435 | 463 49,1 52,2 


0,25 ,, 2995 38,9 41,8 45,0 | 48,0 50,8 54,0 
0,23 ,, 3060 || 39,7 42,7 46,0 | 49,0 51,8 | 55,1 


7. Schluss. Die Resultate lassen erkennen, dass die 
untersuchten Substanzen beziiglich ihrer Dispersion ganz den 
Charakter zeigen, wie er durch die Dispersionsformeln von 
Briot, Cauchy und Ketteler vorgezeichnet ist. Es ist daher 
anzunehmen, dass sich durch geeignete Wahl der Constanten die 
genannten Dispersionsformeln mit dem nunmehr vorhandenen 
ausgedehnten Beobachtungsmaterial werden verificiren lassen. 


1) Kayser u. Runge, „Die Dispersion der Luft“. Anhang zu 
den Abh. der Berl. Akad. 1893. p. 28. 
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Zu einer solchen Verification, welche aus dem Rahmen dieser 
Untersuchungen herausfällt, sind, wie mir bekannt ist, Arbeiten 
eingeleitet. 

Bei der Ausführung der vorliegenden Arbeit hat mich 
Hr. Dr. Arons und besonders Hr. Dr. Rubens durch bereit- 
willigste Unterstützung mit Rath und EN zu Dank ver- 
ptlichtet. 
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11. 1 'eber die Brec h ungsexponenten von wässerigen 
Cadmiumsalzlösungen; von R. De Muynck. 


y 


Die bekannte Annahme von Hittorf!), dass in den con- 
centriten wässerigen und alkoholischen Lösungen von CdCl, 
und CdJ, Doppel- oder Tripelmolecülen bestehen, deren Ionen 
Cd und CdJ,, resp. Cd und CdCl, sind, hat mich veranlasst 
die Brechungsexponenten mehrerer Cadmiumsalzlösungen zu 
untersuchen, da es a priori nicht unwahrscheinlich schien, auch 
in den optischen Eigenschaften dieser Lösungen den Einfluss 
ihres Molecularzustandes nachweisen zu können. 

Es wurde das Refractometer für Chemiker von Pulfrich 
benutzt?). Der Brechungsexponent N des Glases wurde mittelst 
des Spectrometers an einem aus demselben Glase wie der 
Würfel geschliffenen Prisma bestimmt. Es wurde gefunden 

N = 1,614075 + 0,000098. 
Mittelst dieses Werthes wurden die Brechungsexponenten der 
Lösungen berechnet. 

Sämmtliche unten angegebene Resultate sind auf 15° C, 
bezogen und wurden mittelst Interpolation aus zwei Reihen 
von Messungen unter und über 15°, in einem nicht geheizten 
und einem auf constante Temperatur geheizten Zimmer er- 
halten. Während der letzten Messungen (CdSO, und CdN,0,) 
sank die Temperatur des Zimmers nicht mehr unter 15° C. 
Deshalb wurden die für CdN,O, und CdSO, angegebenen 
Werthe mittelst Extrapolation ermittelt. Die Lösungen wurden 
nicht im Apparate selbst erhitzt, weil bei directer Heizung in den 
Temperturbestimmungen unvermeidliche Fehler von mehreren 
Graden eintreten, wie Brühl?) gezeigt hat. 

Die Lösungen sämmtlicher Salze wurden dargestellt, in- 
dem eine concentrirte Lösung allmählich durch Zusatz von 
gewogenen Mengen Wasser verdünnt wurde. Die Concen- 


1) Hittorf, Pogg. Ann. 106. p. 551. 1859. 

2) Das Totalreflectometer und das Refractometer für Chemiker von 
C. Pulfrich, Leipzig, 1890. 

3) Brühl, Ber. der Deutsch. Chem. Gesellsch. 24. p. 286. 
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R. De Muynck. 


tration jener Ausgangslésung wurde auf verschiedene Weise 
_ ermittelt. Von CdJ, und CdCl, wurde eine trockene Menge 
_ Salz direct abgewogen; die CdBr, und CdSO,-Lésungen wurden 
abgedampft; das CdN,O, wurde in Sulfat umgewandelt und 
dieses abgedampft. Die Concentration der ZnJ,-Lösung, die 
auch untersucht wurde, wurde aus den gemessenen specifischen 
Gewichten berechnet. 
; Von sämmtlichen Lösungen wurde auch die Dichte bestimmt 
und verglichen mit den aus der Concentration und den Dichte- 
bestimmungen von Grotrian!) durch Interpolation erhaltenen 
Werthen. Die Uebereinstimmung erwies sich als befriedigend. 
Die Nulleinstellung des Apparates wurde indirect con- 
_trolirt, indem der Brechungsexponent einer bekannten Flüssig- 
keit gemessen wurde. Destillirtes Wasser gab hier kein be- 
_ friedigendes Resultat; mehrere NaCl-Lösungen dagegen ergaben 
mit genügender Annäherung die von Schütt?) so genau fest- . 
gestellten Werthe. Dass die Nulleinstellung während der 
Dauer der Messungen sich nicht änderte, wurde controlirt, 
indem öfters, gewöhnlich jeden Tag, eine wohlbekannte NaCl- 
Lösung gemessen wurde. 
Der Fehler von 0.000098 im Werthe von \ gibt für 
den Brechungsexponenten n der Lösung einen entsprechenden 


Fehler von 
0,000111 bei einem Winkel von 51°, # ee 
0,000118 ” = 65°. 


Einem Ablesungsfehler von 30” entspricht für » ein Fehler von 
.0,0000502 bei einem Winkel von 51, 
„65°. 


Somit ist der Gesammtfehler im Maximum: hen 


0,000160 


Die folgende Tabelle enthält die beobachteten Resultate. 
Darin bedeutet p die Anzahl Gewichtstheile trockenes Salz 
in 100 Gewichtstheilen der Lösung; a die Anzahl Gramm- 
molecüle enthalten in 100 Gewichtstheilen Lösung; die ge- 
messene Dichte der Lösung bei 18° C., bezogen auf Wasser 


1) Grotian, Wied. Ann. 18. p. 190. 1883. 
2) Schütt, Zeitschr. f. physikal. Chemie. 5. p. 349. 1890. 
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von 4° C.; n ist der Brechungsexponent der Lösung für die 


D Linie bei 15° C., gegen Luft von derselben Temperatur. 


1 CdJ, 
p a d n 
39,959 0,218 141882 
35,482 0,194 1,40085 
31,128 0,170 1,338 1,3899 
24,221 0,132 137449 
18,728 0,102 aa 136870 
13,677 0,075 1,125 135474 
12,723 0,070 nt 1,35329 
9,559 0,052 1,086 1,34801 
3,379 0,018 = 1,33885 
3,253 0,017 1,33871 
3,095 0,016 ~ 1,33822 
4 CdBr, 
41,961 0,308 1,41386 
33,289 0,245 1,384 1,39215 
23,973 0,175 1,252 | 1,37180 
20,552 0,151 1,209 | 1,36555 
11,983 0,088 1,112 | 1,85125 
6,543 0,048 1,106 | 1,34309 
3,734 0,027 1,030 1,33916 
1,927 0,014 1,017 1,33665 
| CdCl, 
57,524 0,629 1,852 1,47314 
41,547 0,454 1,515 1,41950 
29,977 0,329 1,330 1,38938 
21,431 0,240 1,210 1,37127 
14,761 0,159 1,142 1,35835 
CAN,O, 
a d |n bei 15°C. m bei 20°C. 
| 0,457 1,711 | 1,42920 1,42857 
0,370 1,515 | 1,40453 1,40393 
| 0,261 1,321 | 1,37904 1,37835 
0,181 1,204 1,36323 1,36256 
0,126 1,134 1,35386 1,35303 
0,073 1,074 1,34518 1,34451 
CaSO, 
0,319) | 1,429 1,38947 
0,303) 1,401 1,38626 
0,241 1,297 1,37345 1,37277 
18,172 0,174 1,200 1,36149 1,36081 
9,942 0,095 1,101 1,3481 1,34743 
5,639 0,054 1,055 1,34223 1,36155 


1) Aus dem specifischen Gewicht berechnet. 


Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. 593. 
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a d bei 19,5°C. | 2 bei 20° C. 


74,50 0,468 | 2,888 1,56805 


54,98 0,342 | 1,739 1,46590 
46,83 0,294 1,598 1,44115 
29,07 0,188 1,345 1,39922 a 
13,17 0,083 1,120 1,85690 


Nebenstehende Figur gibt die entsprechenden Curven an, 
für die a als Obscisse, n als Ordinate eingetragen wurde. 


41.4 


AA 


im 


as 0% as [73 


Die für n gefundenen Werthe stimmen mit den einzelnen 
Buhsckitnuen von Bender’), nur die Cd-Br,-Lösung zeigt 
eine Abweichung. Die von Kremers?) für einige Cadmium- 
salze construirten Curven verlaufen ähnlich wie die meinigen, 
falls man die Kremers’schen Procente in die meinigen um- 
rechnet. 

Ein Blick auf die Figur zeigt, dass die Refractionscurven 
ganz regelmässig verlaufen. Eine weitere Untersuchung der 
Resultate, eine sorgfältig angestellte Vergleichung meiner 


j ae 1) Bender, Wied. Ann. 39. p. 89. 1890. 
u 2) Kremers, Pogg. Ann. 106. p. 586. 1859. 
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Werthe mit den Brechungsexponenten des ZnJ, und ähnlicher 
Salze, die Anwendung der Pulfrich’schen Formel'), haben 
sich ebensowenig fruchtbar erwiesen: es liessen sich in den 
Brechungsverhältnissen aller dieser Salze keine Anomadien, 
ähnlich den von Hittorf an der Ueberführungszahl gefundenen 
nachweisen. 

Ich habe die obigen Resultate noch in zwei anderen Rich- 
tungen zu verwerthen gesucht. 

B. Walter?) findet, dass die „Molecularrefraction“, d. h. 
die Vergrösserung des Brechungsexponenten des Wassers durch 
ein Grammolecül Salz in 1000 g Lösung, für gewisse Reihen 
von Salzen annähernd den Werth 0,01 resp. 0,02, 0,03 hat, 
so dass sich drei Reihen aufstellen lassen von Salzen mit ein- 
facher, mit doppelter und mit dreifacher ,,Molecularrefraktion“. 
Aus meinen Werthen geht hervor, dass CdCl,, CdN,O, und 
CdSO, annährend die dreifache Molecularrefraction zeigen, 
während CdBr, und CdJ, einen Werth von 0,0405 resp. 0,0568 
ergeben. Es zeigt sich auch, dass die Molecularrefraction 
nicht constant ist für dasselbe Salz, sondern mit abnehmender 
Concentration allmählich kleiner wird, wie auch Walter für 
das CuCl, gefunden hat. %) 

Endlich habe ich an meinen Resultaten das Bender’sche 
Giesetz der Module *) geprüft; dabei ergab sich aus meinen 
Werthen im grossen und ganzen eine gewisse Bestätigung 
dieses Gesetzes, jedoch fand sich für den Modul des Cadmiums 
(D-Linie) der Werth um wenige Einheiten grösser als der, 
welchen die Zahlen von Bender erwarten liessen. 

Leipzig, Physikalischs Institut d. Universität, Juli 1894. 


1) Pulfrich, Ztschr. für physik. Chemie 4. p. 561. 1889. 
2) Walter, Wied. Ann. 38. p. 107. 1889. 
3) Walter, I. e. p. 116. a 
4) Bender, Wied. Ann. 39. p. 89. 1890. 
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12. Zur Lehre von der Quellung; von 
Eduard Riecke. 


d 
(Aus den Nachrichten der Kgl. Gesellsch. der Wissensch. zu Göttingen. A 
1894. Nr. 1.) 
2 
(Vorgelegt in der Sitzung vom 13. Januar 1894.) 
d 
Um aus chemischer Energie mechanische Arbeit zu ge- i 
winnen, verwendet die Technik vor Allem zwei Maschinen, F 
welche auf wesentlich verschiedenen Principien beruhen, die d 


Dampfmaschine und den Gasmotor. Bei der Dampfmaschine 8 
dient der in einem labilen chemischen Systeme vorhandene N 
Vorrath von Energie zur Herstellung einer Wärmequelle von d 
thunlichst hoher, constanter Temperatur. Die Umwandiung € 
der Wiirme in Arbeit geschieht durch einen Kreisprocess, der N 
zwischen jener Wärmequelle und einem Reservoir von con- s 
stanter und möglichst niedriger Temperatur sich abspielt. | 
Bei der Gasmaschine haben wir auf der einen Seite ein Re- ] 
servoir, welches mit dem explosibelen Gasgemisch gefüllt ist, \ 
auf der anderen den Luftraum. Wir schliessen zuerst den ] 
Cylinder der Maschine ab gegen den Luftraum und verbinden ( 
ihn mit dem Gasraum; wenn wir dann den in dem Cylinder 
beweglichen Kolben etwas zurückziehen, so tritt eine bestimmte 


Menge des explosibelen Gases in den Raum unter dem Kol- | 
ben ein; ist der Druck auf beiden Seiten gleich, so geschieht 
das ohne Arbeit. Nun stellen wir den Kolben fest und, wäh- 
rend der Cylinder gegen Wärmeverlust geschützt wird, bringen | 
wir das Gemisch zur Explosion, wobei die chemische Energie | 


sich in Wärme verwandelt; lösen wir den Kolben, so dehnt 
sich dass heisse Gas aus; es wird Arbeit geleistet, während 
gleichzeitig Abkühlung eintritt; der in Arbeit verwandelte Theil 
der Explosionswärme ist um so grösser, je besser der Cylinder 
gegen Wärmeabgabe geschützt, je niedriger die schliesslich 
erreichte Temperatur ist. Lässt man die Abkühlung so weit 
gehen, dass der Druck in dem Cylinder gleich dem Luftdruck 
wird, so kann man den Cylinder mit dem Luftraum verbin- 
den und den Kolben zurückschieben, ohne Arbeit zu leisten; 
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das Product der Explosion wird sammt der in ihm noch vor- 
handenen Wärmeenergie in die Luft hinausgetrieben und der 
Cylinder ist zur Aufnahme einer weiteren Gasmenge bereit. 
Mit dieser kann der geschilderte Vorgang wiederholt und so 
durch Verbrauch von immer neuen Gasmengen immer neue 
Arbeit gewonnen werden. 

Darüber, dass auch der Muskel eine Maschine ist, in 
welcher chemische Energie in mechanische verwandelt wer- 
den kann, besteht keine Meinungsverschiedenheit; die Frage 
ist nur, auf welchem Wege die Verwandlung erreicht wird. 
Findet der Muskel sein Analogon in der Dampfmaschine oder 
dem Gasmotor oder stellt er einen neuen von beiden ver- 
schiedenen Typus dar? Mit Bezug hierauf kann man an die 
Möglichkeit denken, dass chemische Energie in electrische und 
diese erst in mechanische verwandelt wird oder endlich an 
eine unmittelbare Verwandlung von chemischer Energie in 
mechanische. Eine solche findet allerdings in der unorgani- 
schen Natur, soweit unsere Erfahrung reicht, nicht statt; es 
könnte aber die charakteristische Eigenschaft der organisirten 
Materie darin gefunden werden, dass sie eine directe Erzeugung 
von mechanischer Arbeit aus chemischer Energie gestattet. 
In der That entsprechen die für die Erscheinungen der Muskel- 
eontraction aufgestellten Theorien den im Vorhergehenden ent- 
haltenen Möglichkeiten, wenn auch ohne sie zu erschöpfen. 
Nach Engelmann’s Quellungstheorie ist der Muskel ein Ana- 
logon der Dampfmaschine Die Theorie Müller’s schaltet 
zwischen chemische Energie und mechanische Arbeit als 
Zwischenglieder Wärmeenergie, und electrische Energie ein. 
Nach Fick würde der Muskel einen von unseren Maschinen 
wesentlich verschiedenen Mechanismus darstellen mit directer 
Verwandlung von chemischer in mechanische Energie. 

In einem Aufsatze, welchen ich vor einem Jahre der 
Königl. Gesellschaft vorgelegt habe, wurde der Versuch ge- 
macht, die Theorie der Muskelcontraction von einem allge- 
meineren Standpunkte aus zu behandeln. Der Muskel wird 
in demselben als ein thermodynamisches System betrachtet, 
d. h. es wird vorausgesetzt, dass, welches immer seine Structur 
sein mag, seine physikalischen Erscheinungen den allgemeinen 
Gesetzen der Mechanik und der mechanischen Wärmetheorie 
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unterworfen sind. Dieses thermodynamische System wird 
dann so zu bestimmen sein, dass es die Erscheinungen der 
Muskelcontraction in möglichst einfacher Weise darstellt. Nun 
kann man thermodynamische Systeme zunächst eintheilen nach 
ihrer Stufe, d. h. nach der Anzahl der wesentlich verschiede- 
nen Parameter, welche zu dem Aufbau der Energie beitragen, 
der Zahl der verschiedenen Erscheinungen, welche durch das 
Princip der Knergie mit einander verbunden sind. Ist es 
ferner möglich, die Energie des Systems nach einem ihrer 
Parameter in eine Potenzreihe zu entwickeln, so wird seine 
Ordnung mit Bezug auf jene durch die höchste in der Ent- 
wickelung auftretende Potenz bestimmt. Bezeichnen wir ein 
System mit zwei von einander unabhängigen Parametern als 
eines von der ersten Stufe, so ist das früher für den Muskel 
angenommene eines von der dritten. Von den Parametern 
sind zwei, Spannung und Temperatur, durch die Verhältnisse 
unmittelbar gegeben. Die Natur der beiden anderen habe ich 
unbestimmt gelassen; ich habe nur die Voraussetzung gemacht, 
dass das System mit Bezug auf den einen, die tonische Kraft, von 
der dritten, mit Bezug auf den anderen, den Quellungsdruck, von 
der zweiten Ordnung sei. Ich bin zu diesem Ansatz ursprüng- 
lich durch Müller’s Theorie geführt worden, indem ich sie 
von speciellen, wahrscheinlich unhaltbaren Voraussetzungen 
befreite. Man kann jenen Ansatz aber auch zu den Theorien 
von Fick und Engelmann in Beziehung setzen. Was ich 
als tonische Kraft bezeichnet habe, kann identisch sein mit 
jener ponderomotorischen Wirkung, die Fick unmittelbar aus 
der chemischen Anziehung hervorgehen lässt. Wenn man den 
von mir eingeführten Quellungsgrad und Quellungsdruck wört- 
lich in diesem Sinne versteht, so kommt man zu der Theorie 
Engelmann’s. Mit Bezug hierauf ist aber noch zweierlei 
zu bemerken. Ich habe im Verlauf meiner früheren Arbeit 
darauf hingewiesen, dass für die ursprünglich als ()uellungs- 
druck eingeführte Grösse auch eine andere Interpretation sich 
darbietet. Sie kann als der osmotische Druck der in Lösung 
befindlichen Molecüle gedeutet werden; thut man dies, so 
gelangt man zu einer neuen Theorie, in welcher als Analogon 
des Muskels der Gasmotor erscheinen würde. Der chemische 
Process würde eine Steigerung von osmotischem Druck und 
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Temperatur erzengen, und bei sinkender Temperatur würde 
auf Kosten des Druckes Arbeit geleistet. Was zweitens die 
Theorie von Engelmann anbelangt, so sind zu einer voll- 
ständigeren Darstellung derselben die früher aufgestellten 
Gleichungen unzureichend. Wenn es sich um Quellung in 
irgend einem Systeme handelt, so muss dieses aus zwei Theilen 
bestehen, der quellungsfähigen Substanz und dem Mittel, aus 
dem die absorbirte Flüssigkeit stammt. Eine vollständige 
Theorie der Erscheinungen, insbesondere der sie begleitenden 
Wärmewirkungen, kann nur durch eine gesonderte Betrachtung 
jener beiden Theile begründet werden. In diesem Sinne bil- 
den die nachfolgenden Untersuchungen eine Ergänzung der 
früheren. Die Theorie von Engelmann besitzt aber, ganz 
losgelöst aus ihrem biophysischen Zusammenhang, ein eigen- 
thümliches Interesse. Sie ist verhältnissmässig einfach; der 
Muskel ist nach ihr ein System der zweiten Stufe; sie nimmt 
ihre Zuflucht nicht zu neuen und unbekannten Kräften, son- 
dern stützt sich auf bekannte physikalische Vorgänge. Sie 
ist in der That nur eine specielle Anwendung der allgemeinen 
Theorie eines anisotropen, quellungsfähigen Körpers, der 
irgend welchen äusseren Kräften unterworfen ist. Diese 
Theorie nun ist es, mit welcher die folgenden Untersuchungen 
sich beschäftigen; ihr Charakter ist daher ein allgemeiner; 
es kann aber durch Specialisirung der Verhältnisse in jedem 
Augenblick die Anwendung auf das Engelmann’sche Muskel- 
modell gemacht werden. 

Der erste Abschnitt enthält‘ die Theorie der Quellung 
eines isotropen Körpers bei allseitig gleichem Druck. Im 
zweiten wird die Theorie des thermodynamischen Potentiales 
bei der Quellung eines beliebig deformirten Körpers entwickelt. 
Der dritte enthält die allgemeinen Beziehungen, welche für 
die Quellung eines elastischen Körpers bei homogener De- 
formation gelten. Der vierte Abschnitt bringt die Einführung 
einer specielleren Form des elastischen Potentiales unter der 
Voraussetzung der Anisotropie. Der fünfte behandelt die bei 
Zustandsänderungen des Systems ein- oder austretenden Wärme- 
mengen; der sechste endlich die mit dem Engelmann’schen 
Muskelmodell auszuführenden Kreisprocesse. Ueber den all- 
gemeinen Charakter der Theorie ist noch folgendes zu be- 
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merken. Sie stützt sich in ihrem einen Theile nur auf die 
allgemeinen Principien der mechanischen Wärmetheorie und 
führt in diesem zu Resultaten, denen eine allgemeine Gültig- 
keit zukommen muss. Sie benutzt aber andererseits eine 
_ specielle Form des elastischen Potentiales, von der vorauszu- 
sehen ist, dass sie bei den der Beobachtung unterworfenen 
Körpern höchstens eine erste Annäherung an die Wirklichkeit 
darstellt. So lange die wahre Natur der in Frage kommen- 
den Funktionen unbekannt ist, kann eine genaue Ueberein- 
stimmung zwischen Theorie und Erfahrung nicht erwartet 
werden. Aber selbst wenn alle Voraussetzungen für die Ent- 
_wickelung einer strengen Theorie erfüllt wären, würde der 
_ Standpunkt des Physikers den Erscheinungen der, Quellung 
and Muskelcontraction gegenüber etwa der sein, den der 
_ Electrotechniker einer Dynamomaschine gegenüber einnimmt. 
Die physikalischen Voraussetzungen für die Entwickelung einer 
strengen Theorie sind gegeben, aber die mathematischen Hülfs- 
mittel versagen. Resultate, deren Entwickelung Sache der 
Theorie wäre, werden aus Beobachtungen abgeleitet, und aus 
ihrer Verbindung mit allgemeinen physikalischen Sätzen ent- 
steht ein Bau, der zwar des einheitlichen Fundamentes ent- 
_ behrt, der aber den Bedürfnissen der Praxis genügt. 


I. Quellung eines Körpers in einem von Dampf erfüllten Raume. 


Der quellungsfähige Körper befinde sich in einem Cylin- 
der, welcher durch einen beweglichen Kolben abgeschlossen 
ist. Der freie Raum des Cylinders sei erfüllt von Wasser- 
_ dampf in nicht gesättigtem Zustande. Das Volumen des freien 
Raumes sei v,, der Druck des Wasserdampfes p, die Tem- 


m,. Wir haben ein aus zwei Phasen bestehenden System vor 
uns; die eine wird gebildet von dem Wasserdampf, die andere 
- von dem quellenden Körper; beide Phasen haben nur das 
Wasser als gemeinsame Componente. Die Energie der gas- 
förmigen Phase ist eine homogene lineare Function von m,, 
%,, 2,), Wenn wir durch 7, ihre Entropie bezeichnen; die 
Energie der festen Phase eine homogene lineare Function von 
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Die Energie des Wasserdampfes lässt sich darstellen in 


der Form 
m 
1 Be 
(1) 


wo k=c,/c, das Verhältniss der specifischen Wärmen. Man — 


erhält dann die weiteren Gleichungen: 7 


Für das Potential u, ergiebt sich aus der Gleichung 
, =OF,/Om: 


u, == A Tie, Un / m, } 
3 =A Te. — c)logv, /m, — ¢, log RT} * 
| = Fic c)logp — log R 7} 


=A7\c, —c, logv, /m, — e,logp} 


woran sich die weiteren Gleichungen schliessen 


(4) = — (ce, — ¢,) log p + log RT 
und 

’ 0 
(4) — An, m,. 


Bei dem quellenden Kérper gilt fiir den Zuwachs der 
Energie die Gleichung 
(5) dk, =UTdy, — pdv, + 
wo M das Potential der festen quellungsfähigen Substanz be- 
zeichnet; wir erhalten somit die vier Gleichungen 
9 2 2 
5) A= an? = 
durch welche Temperatur, Druck und Potentiale als homogene 
Functionen nullter Ordnung in den Veränderlichen u,, v,, m, 
und M dargestellt werden. Zu ihnen kommt noch hinzu die 
Bedingung, dass das Potential des dampfförmigen Wassers 
gleich sein soll dem Potential des absorbirten. Dieses letztere 
ergiebt sich zunächst in der Form 

2 Om, 


=f(n,/M, v,/M,m,/M) 


En 
4 
I 
€ 
= 
“3 
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a 
4 4 : 
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Wir können mit Hülfe der Gleichungen (5’) n,/M und 
v,/M ausdrücken durch p, 7 und m,/M und erhalten dann 


",=g(p, T, m,/M). 
Die Gleichsetzung der Potentiale gibt dann: 
T, m,/M)=AT{c, + (e,— e)logp — c, log 
eine Gleichung aus welcher m,/M als Function von p und 7 
berechnet wnrden kann. Wir haben somit den Satz: 


Der Quellungsgrad (m, | M) eines in nicht gesättigtem W asser- 
dampf befindlichen Körpers ist eine Function des Druckes und 


der Tempenatur. 
> 
Experimentelle Prüfung. 


Um für den vorstehenden Satz eine experimentelle Prüfung 
zu gewinnen, habe ich das Gewicht einer quellungsfähigen Sub- 
stanz, einer Alge (chondrus crispus) während einer Reihe von 
Tagen bestimmt und gleichzeitig Temperatur und relative 
Feuchtigkeit der Luft beobachtet. 

Aus vier Gruppen von Versuchen, von welchen die beiden 
ersten je 12, die beiden letzten je 20 einzelne Beobachtungen 
umfassen, und welche sich auf zwei verschiedene Proben der 
Substanz beziehen, konnten die folgenden Interpolationsformeln 
abgeleitet werden. 


( m, | M = 0,0255 p — 0,000606 p? — 0,000353 p ¢ u 
m, | M = 0,0400 p — 0,000293 p? — 0,000114 p ¢ 
m, | M = 0,0227 p — 0,000673 p?— 0,000162pt 

m, | M = 0,0220 p — 0,000546 p? — 0,000208 p ¢. 
aor Die beiden ersten auf die eine Substanzprobe beziiglichen 
Formeln stimmen mit einander kaum mehr als in der Grössen- 
ordnung überein; auch finden zwischen den beobachteten und 
den auf Grund der vorstehenden Formeln berechneten Werthen 
erhebliche Abweichungen statt, wie sich aus der folgenden 
Zusammenstellung ergiebt. 

Die mangelhafte Uebereinstimmung zwischen den beob- 
achteten und berechneten Werthen dürfte ihren Grund zum 
Theil darin finden, dass die Substanz dem Wechsel der Tem- 
peratur und Feuchtigkeit nicht sofort folgt, zum Theil darin, 
dass die benutzte unzureichend ist. 
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m, | M m,/M 
23,0 0,079 0,058 he : 


19,8 0,103 0,125 
25.6 0,120 O,111 


23,7 0,158 0,146 
23,0 0,086 0,062 
25,7 0,0983 0,091 
17,7 0,145 0,141 


23,0 0,150 0,132 pe 


Die vier ersten Reihen beziehen sich auf die erste, die 
vier letzten auf die zweite Substanzprobe: die zur Vergleichung 
der Beobachtung und Rechnung herausgegriffenen Werthe 
sind die nach den Werthen des Druckes oder der Temperatur 
extremen, sodass die Tabelle gleichzeitig eine Anschauung 
von den Intervallen der Zustandsgrössen gewährt, über welche 
die Beobachtungen sich erstreckten. Aus denselben ergeben 
sich die beiden Sätze: _ 

Bei constanter Temperatur wächst der Quellungsgrad mit 
dem Druck erst schneller, dann langsamer. Bei constantem 
Druck sinkt der Quellungsgrad mit steigender Temperatur. 


Das Potential der quellenden Substanz und die Quellungswärme. 


Aus der Natur der homogenen Fuuction folgt die Be- 


ziehung : 

(8) k, = Ne + v, + ms + aM M. 
oder 
(8) +MM 


und hieraus in Verbindung mit der für den Zuwachs der 
Energie geltenden Gleichung 


(9) dp + m du, + MdM. 


Ebenso ergiebt sich fiir die dampftérmige Phase iam i 


und durch Elimination von du, = du, nr 

(1 ) | M di m, dp M 


Bezeichnen wir mit @ die Wärmemenge, welche noth- 
wendig ist, um 1 g Wasser bei der Temperatur 7 aus der 


| 
= 
14,6 
12,0 
17,6 
B 
‘4 
| 
| 


—— 


Phase 2 überzuführen in die Phase 1, d. h. aus dem quellenden 


Körper zu verdampfen, so ist . 


"1 
(10) m, Pr m, 


Vernachlässigen wir ausserdem das specifische Volumen 
des Quellungswassers gegenüber dem des Wasserdampfes, so 
ergiebt sich: 


(11) dp dM. Er 


m, 
Somit ergiebt sich weiter: 


Q Mg öM % Ms 
) 9 = = — 
(12) a T M oT und m M 


, 0 (,m, [ev 
(12) (@ ar \m, 


und hieraus 
Mg (m Mg 

(18) Q+ 80 M ar (at) + M 

dp A (m, 
öp | M P op 

Setzt man fiir m,/M den quadratischen Ausdruck 
m,/M=ap—bp, —cpt, 
ur 


so erhält man 

m,/M 00 R mepT-m,/M 

(18) Q+ M—bp*? op ~ m,|M—bp* 

Näherungsweise für kleine Werthe des Druckes 

pep T—m,/M 


Wendet man die Formel auf die in der früheren Tabelle 
-enth: altenen Beobachtungen mit kleinerem Dampfdrucke an, so 


ergiebt sich die folgende Zusammenstellung: 
p t m, | M Q 
3,8 23,0 0,058 23 
ww: 8,4 19,8 0,125 84 
3,8 23,0 0,062 7,5 
6,4 25,7 0,091 6,5 


Die beiden ersten Reihen beziehen sich auf die erste, 
die beiden letzten auf die zweite Probe der Substanz. Zu 
einer quantitativen Bestimmung von @ reicht die Genauigkeit 
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der Beobachtungen nicht aus; immerhin dürfte aus denselben =| 
zu schliessen sein, dass bei der Quellung Wärme entbunden 
wird. 3) 


II. Der Satz vom thermodynamischen Potential bei der Quellung 
eines beliebig deformirten elastischen Körpers. 

Wir denken uns den Körper im Innern eines durch einen 
beweglichen Stempel abgeschlossenen Raumes, welcher ausser 
dem Körper noch flüssiges Wasser oder Wasserdampf enthält; 
auf den Stempel wirke ein gegebener äusserer Druck p, welcher 
durch die Flüssigkeit hindurch gleichmässig auf den elastischen 
Körper fortgepflanzt wird. Auf diesen wirken ausserdem ge- 
gebene äussere Drucke. Als Normalzustand betrachten wir 
den Zustand des Körpers, bei welchem keine Kräfte auf ihn 
wirken, kein Wasser in sein Inneres aufgenommen, seine 
Temperatur gleich einer willkürlich festzusetzenden Normal- 
temperatur ist. Wir beziehen die Punkte des Körpers auf 
ein festes Coordinatensystem und bezeichnen die Coordinaten 
im Normalzustande durch x, y, z. Im deformirten Zustande 
seien sie r+ y+v=y, z+w=2, wo u, v, w als 
gegebene Functionen von x, y, z zu betrachten sind. Ein 
Volumenelement dzdydz, welches wir im normalen Zustande 
im Innern des Körpers abgrenzen, erleidet durch die äusseren — 
Einwirkungen Aenderungen der Kantenlängen und der Winkel, . 


welche, gegeben durch die Ausdrücke RE. 7 
_ Ou _ Ov _ Ow 
Ou Ou 


von x, y, z sind. Die Dilatationen 
können wir als Folge normaler Druckcomponenten X,, Y,, Z, 
die Drehungen als Folge tangentialer Componenten Z,, X, 
betrachten. Fügen wir dem bestehenden System von von 7, 
schiebungen noch kleine virtuelle Verrückungen du, dv, dw 


hinzu und bezeichnen wir durch dz_...02, die entsprechenden 


1) Dieses ist von E. Wiedemann und Ch. Lüdeking für eine Reihe 
von Colloiden direct nachgewiesen worden (Wied. Ann. 25. p. 145. 1885). . 
Sie fanden beispielsweise für Gelatine eine Hydratationswärme von 5,7, 
für Gummi arabicum eine solche von 9,0, für Stärke eine von 6,5 g- „cal. = u 
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Bir, 
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Bir. 
Aenderungen der Deformationsgrössen, so ist die Arbeit, welche 


bei dieser virtuellen Verrückung an dem Elemente dxdydz 
geleistet wird, gleich 
+ dy, Vdy,4Z,02, 4X, dz. 

Die Energie eines Elementes im deformirten Zustande 
_ bezeichnen wir durch De, seine Entropie durch Dz’, die 
_ Menge des in ihm enthaltenen Wassers durch Dm, die 
Temperatur durch 7, das Potential des absorbirten Wassers 
durch u. Wir erhalten dann die Gleichung: 


und durch Integration über alle Elemente des Körpers 


=UT0 f Dif — f(X,0x,+...+ X, dx, )dr dydz+ 
Nun ist 
SA, Ö X, dxdydz 
8+ Xy)du+ + Vy)de 
+ (Z,@ + + 
(aX, 0X, ox 


02 982 | 


_ wenn wir durch dS ein Element der Oberfläche, durch «, 2, y 
die Richtungscosinusse der äusseren Normale bezeichnen. 
Wenn der Körper im Gleichgewicht ist, so sind die 
Summen 
öX, 6X, 
Wirkt ferner auf seine Oberfläche der gleichmässige Druck p 
der umgebenden Flüssigkeit, so liefert dieser für ein Element Ds 
die Kraftcomponenten —pae Ds, -pßDs, —py Ds. Dazu 
kommen noch die gegebenen äusseren Kräfte, deren Com- 
_ ponenten durch EDs, HDs, ZdS bezeichnet werden mögen. 
Gleichgewicht an der Oberfläche des Körpers ist vorhanden, 
wenn: 
doe 2,0 + Z,P + 4,7 + Z— == U. 
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Mit Rücksicht auf diese Beziehungen kann die Gleichung 


der Energie auf folgende Form gebracht werden: 
pP)ö 
3 +(Z—py)dwi} Ds + [ ud Dm, PR : 
Nun ist ((adu+ Pdv+yd0w) Ds nichts anderes, als 
die Zunahme, welche das Volumen des Körpers infolge der 
Verrückungen du, dv, dw erfährt. wir bezelchnen diese durch 
dv, und erhalten: 
Hdv+ Zöu)Ds — podv, 
+ f (D ms). 
 Bezeichnen wir durch &, die Energie der Flüssigkeit, durch 
7, ihre Entropie, durch mw, ihr Potential und durch m, ihre 
ganze Masse, so ist: 
de —pdv, +u, dm. 
iva O(fDi+ Dy + — pol, + v,) 


1 


Die Addition beider Gleichungen gibt: 


+S(Edu+ Höv+ Zöw)Ds 
+ 0(D m2) + u, Om. 


Wir haben dann auf der linken Seite den ganzen Zuwachs, 
welchen die Energie des betrachteten Systems erleidet, auf der 
rechten die ganze zugeführte Wärme, die gegen den Druck 
des verschliessenden Stempels geleistete und die von den 
äusseren Kräften an dem elastischen Körper verrichtete Arbeit. 
Da aber hierdurch der Zuwachs der Energie erschöpft sein 
muss, so erhält man: 


S pe d(D My) + My m, = 0. PX 


Hierzu kommt noch die Bedingung w 
S0(Dm,) + Om, = 0. 
Es ergiebt sich somit ae 
= fy. 
Die Bedingung fur das Gleichgewicht ist also, dass das 


Potential des Wassers in allen Theilen des festen Körpers den- 
eit. 


selben Werth hat wie in der ihn umgebenden Flüssigk 
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III. Quellung eines elastischen Körpers bei homogener 


= Deformation; allgemeine Beziehungen. ( 


* Zustand des Körpers werde durch die folgenden u 
bestimmt: ( 
m die Masse der elastischen Substanz, Ar: 
m, die Masse des absorbirten Wassers, 
7 die Entropie, Ayers) ( 


H,, Z,, H,, Z,, &, die elastischen Drucke, 
T die ‘absolute ‘Tomperater, bez. den Temperaturiiber- 
PR += T—T, über eine willkürlich gewählte Normal- ( 
temperatur 7, 
| «, das specifische Volumen der quellenden Substanz im 
 Normalzustand, d. h. undeformirt und trocken. 


Die Deformationsgrössen seien x,, Y,, 2,, z,; der ] 
Quellungsgrad = m, /m. ] 
Fiir den Zuwachs der Energie gilt die Gleichung: ( 
7. = = ‘ 
(15) u, dm,. 
| Die Functionen « und u,, mit welchen die Zuwüchse dm ’ 
\ und dm, multiplicirt erscheinen, sind die Potentiale der elasti- 
schen Substanz und des absorbirten Wassers. Wir führen 
nun eine neue Function « ein durch den Ansatz: Tu 
= 


Es wird dann: | 
(1) +2, dz} pdm+p,dm, 


und 


du du du | 
= AT =mwW,% = mw,xr 
ön 0" d= | 


x y 
du _ Ou nan 


Nun ist & linear in 7, m und m,; dasselbe gilt daher 
von « und man hat somit: 


Ou Ou du 


Au 
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Hieraus folgt weiter 
(19) du=ATdn+AndT+udm+ mdu+ dm, +m, du, 
und in Verbindung mit Gleichung (17) 

(20) du, =0. 


Die Potentiale u und u, inane nur abhängig sein von 7, 


bez. #, Z....£ und m/m=£& Somit ergeben sich die 
’ a 1/ 
Gleichungen: 
Ou du, Ou Ou 
) 
| m ar +m, An, m az +m, az = 
(21) 
Ou du, Ou Ou, 
| = +m,» = +m, a: 0 t 


Bezeichnen wir durch u, das Potential des den elastischen 
Kérper umgebenden Wassers oder Wasserdampfes, so gilt die 
Bedingung: 
29 Au 
(22) 
aus welcher £ als Function von 7, p, &,...£& re 


werden kann. Für die flüssige oder dampfförmige Phase des 
o 


Wassers ist ferner 
= 


(23) 

Dividiren wir sie durch m;, die Gleichung (20) durch m,, 
so ergiebt sich durch Subtraction: 

Ou 

=f = {ox . 

Hier bezeichnet w’ das specitische Volumen der flüssigen 
oder dampfförmigen Phase. Die Differenz 4 /m,—y/m, multi- 
plieirt mit 7 gibt die Wärme, welche nothwendig ist, um 1 g 
absorbirten Wassers in die flüssige oder dampfförmige Phase 


überzuführen. Setzen wir diese gleich Q, so ist: eae” 
(25) du= -dT— +... + 


Die normalen Druckcomponenten =, H,, Z, werden zum Theil 
durch den Druck p der den Körper umgebenden Flüssigkeit 
veranlasst. Wir setzen mit Rücksicht hierauf 


(26 H, = B, +p, Z,=T,+p 
) | = B., Z,=T., 


Ann. d, Phys. u. N. F. 53. 
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und erhalten dann 


m 


Hieraus ergeben sich die weiteren Gleichungen 
Ou AO. Ou 


8 

und die reciproken ae 


N) 
_ awd de, +4, + 
T Op 017 “4 oT 
I A A 09: 
0017 T 6A, aT 
BL +y, Ox, 
— 3 A a A = My, dp | 
x r ay 
+y,+%) dx, an 
— 64, A, = Mm, d> > 


IV. Einführung des elastischen Potentials. 


Wir verallgemeinern den gewöhnlichen Ansatz des elasti- 
‚schen Potentials in doppelter Hinsicht. Einmal nehmen wir 
; an, dass der elastische Körper, auf welchen die Untersuchung 
sich bezieht, nicht isotrop sei, sondern in der z- Axe eine aus- 

gezeichnete Richtung besitze. Zweitens berücksichtigen wir 

_ Glieder der dritten Ordnung in der Entwickelung des elasti- 

schen Potentials. Setzen wir voraus, dass die tangentialen 
 Druckeomponenten verschwinden, so können wir, einen von 
Voigt!) gemuchten Ansatz erweiternd, das elastische Potential 
auf die Form bringen: 
wo zur Abkürzung gesetzt ist: 

4= (E+ H,) + H?) + 


1) Voigt, Gött. Nachr. 1893. p. 536. 2 
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Wir setzen nun 

u=WTn 


+ Sı3 (=, + H,) Z, + 4? + A 
(30) + ma, {q, (Z, + H,) + 9, 


+ ma, {r, (3, + H,) +r, zZ) 


”m+m (Ul + FB). = 


Wo S195 S13) Tiy 73 und c, ebens U und BW 
Functionen des Quellengrades £ sein sollen. Re 
Die Gleichung (17) gibt 
(31) du—ATı)= —Unds 


+mo,{rd=+y, dH, +2dZ}+ udm + u, dm. 


und 


Mit Benutzung von (30) erhalten wir: 


82) - = mo (= +H) + Z, + 


(32’) b= Ay/m + + + 95 +86. Ali q 

Ein einfacherer Ausdruck für u ergiebt sich wenn wir 

T=T,+ + und für Wy7% den aus Gleichungen (32) folgenden 
Werth setzen: 

| * 

u= — mu, 
1 


| + mm + +73 Zjo+4 Pm + lm. 


0 


(38); 


Hieraus folgt: 


Be 7’, 7, ’ m 
du =, + Sıa H, + 813 Z, | 


+ mo C+ Se 
1 > T 
ur T, 


7 
i 
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(34) 


x 


) 
=, + Hi, + Z, | 
+ 4? +5 +%sı 


analoge Ausdrücke für y, und z.. 
Ferner wird: 


Ou _ dou „ar, _ du _ du 
om om ot Om dm m 
wobei zu berücksichtigen, dass ‘+ die Masse m explicirte und 
ausserdem auch £ enthält;.es ergiebt sich: 
1 / 
2 3 )+3 


Ö 835 


(35)) 


Ot, r 
- +H) + 


+ 0 +o" +H) +(r, 


1 0 [Me ou 


Die Gleichung (18) gibt: 


Die Gleichungen (35) und (35): 


18, (Sz + Hy) + 355 Z: 
+ 5, 2, H, + (=, + Z, 
+44444¥ 


= — M% 


| 


> 1.0 (Me 
Ebenso 


37) 


| 
oder mit Rik und 32’) 
u 
4 
: 
f 
1 
( 
1 
( 
| 35’) 
| 
| 
a | 
| 
D 
; | | | 


37 
| Om 
1% de au OB, 
Die Gleichungen (21) lassen sich ersetzen durch 
(u + Cu) 
| 
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und mit Riicksicht auf (32) 


Om, = — + Hy) +.. 
(36) + {r, (=, + H)+r; 


1 4 


in Uebereinstimmung mit Gleichung (30). 

Um die Werthe der Potentiale « und u, vollständig in 
den Variabeln +, £, =, H,, Z, auszudrücken, müssen wir 
noch den Werth des Differentialquotienten 0/05 ((We/ 1) 9) 
angeben, bei dessen Berechnung 7 als unabhängige Veränder- 
liche zu betrachten ist. Wir erhalten mit Rücksicht auf 
Gleichung (32’): 


ı 6 (Me _ 7\ « 
= 0 H) + at 2,9 

und somit 


Mit Hiilfe des für « + £u, gefundenen Werthes kann die 
Richtigkeit dieser Beziehungen leicht bestätigt werden. 
Substituiren wir den für 49/6 ((Ue/7,)#?) gefundenen 
Werth auch noch in dem Ausdrucke für das Potential u des 
quellenden Körpers, so ergibt sich: 


\ 


LE} 
a) 
| ‘a 
nee 
-B 
| 
)Z Ate rat 
® “0 
“> fi 
u * 
ot 
= 
3 


— 0 +H,) + As 


+ - +H, + (1. - 52 
de .\. OU, 

| 

Endlich gibt noch die BE der Gleichungen (22) 


und (36) 


ate 
(=, + H,) + Z} i+ 


1 Ac « + G\S 


Eu Dieser Ausdruck führt mit Rücksicht auf die Gleichungen 
(34), (23), (21) und (32) zu einer directen Ableitung der aus 
(25) folgenden Relationen. 


Fall eines allseitig gleichen Druckes p und eines Zuges J” 


in der Richtung der x-Axe. . 
Wir setzen: ry 
P Es wird dann 


und wir erhalten: 

= T— (8, + 513)? — (81 4? + 822 4p 

+41 


53, (23+ 833) P + 853 A(p — 


+4537) 

Die kubische Dilatation wird: 
rt Yy + 2,= (2 85+ S35) — (2 + 2812 + 45,3 + 855) P 
—{2sin + sis) dp — AT 
+3 + $13) (27, + 73) + (29, + q3) 
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. 
Die Gleichungen (29) geben mit - /=!: 
0,07 Op or 
Substituirt man hier für z, und 2+ 4+ 2. die vorher- | 
~ « y 2 
gehenden Werthe, so ergiebt sich: 
(38) 
rie 
Weiter erhält man aus (29) 
180: Ax, 
(39) 
und 
(40) U (+7 T)+o, +4, + 
Nach den Beobachtungen von Engelmann !) ist bei Darm- 
saiten Öz,/Ö{ negativ, somit haben und O¢/Op ent- 
gegengesetztes Vorzeichen. 
Die Beobachtungen zeigen ferner, dass auch 02 
negativ ist; somit ist 0 positiv. 
Wenn man annimmt, dass Q im wesentlichen unabhängig _ 
von J, so wird für ein positives Q 
>, positiv negativ. 
or! 
Dieses letztere Resultat steht in Widerspruch mit dem 
früher bei Caragheen gefundenen. Der Grund kann in der © 
Verschiedenheit der Substanz oder in dem verschiedenen Grad 
der Quellung liegen. Bei Caragheen hatten wir eine relativ — 
schwache Quellung; bei den Versuchen von Engelmann waren ~ 
die Saiten umgeben von flüssigem Wasser und es handelte 
sich daher um maximale Quellungen. Br: 
“1s 
V. Wärmezufuhr bei Zustandsänderungen des Systems. Bu 
i Wir können das aus elastischem Körper und umgebendem 


Dampfe bestehende System entweder als ein Ganzes betrachten 
oder die beiden Phasen einzeln behandeln. Die Aenderungen, 
welche Energie, Entropie, Volumen des Ganzen erleiden, müssen 
sich stets zerlegen in die Summen der Aenderungen, welche ~ 
den einzelnen Phasen entsprechen. BE 
1) Th. W. Engelmann, Ueber den Ursprung der Muskelkraft. 
Leipzig 1893. . 
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Wenn wir die Masse der elastischen Substanz als un- 
veränderlich betrachten, so ist die Energiegleichung für den 
quellenden Körper: 


de=ATdy - mm) A, dx, + B, dy,+ T.dz,} 
— mo pa(x,+ =.) + dm, 


für die flüssige Phase = 
ds pdv+ mdm, 


somit der Zuwachs der Gesammtenergie: 
de+&)=ATdn +9) — A, de, +B dy,+ 
— pima,d(z,+y,+ 2.) + dv}; 


Somit 
mo, | A,dz,+ B,dy,+ Pdzj—pdl. 
Wir gehen nun über zu der Betrachtung der Entropie. 
Für dm = 0 wird entsprechend Gleichung (17) 
+2,dZ,j+mu dS; 
denken wir uns £ ausgedrückt durch 9, =, Z, und p, so wird: 


(42) de ag + an“ H + az öp dp, 
u and mit v- A7y=w: 
op 
E 
Ow 


Hieraus ergiebt sich durch Differentiation: 


ur dy dx dm dm 
| "Was loz as dz | 
(44) 


| _ dy du, 0: ‚da, 
dp 


das Gesammtvolumen der beiden Phasen ist N 
: 
aT “s 


4 
tr 
| b! 
tı 
h 
0 
5 
- (45) 
- 
| 
| 
7 
- 


Die Zeichen d sollen darauf hinweisen, dass die be- 
treffenden Differentiationen vollständig auszuführen sind, nicht 
blos soweit die Variabelen explicite in den betreffenden Func- 
tionen auftreten, sondern auch soweit sie implicite in ¢ ent- 
halten sind. Es ist ferner: 
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x y z 


oder mit Benutzung von (44) 


dy 1% 1 dx 15 dy, dx, 
(45) | _ m du m 

dd A dd 1 


Bei der fliissigen Phase kann die Energiegleichung in die 


Form gebracht werden: 
des =ATdy — pdv— mu 


Woraus mit = ¢ + pv— Ulm: | 
dw’ eit 
Ow , OF 
Ow’ , OC i = 
0 = 


‘ove “il 


Au 
Wir erhalten ferner: Ren 


(47) — = —m 
= Nun ist 


oder mit Rücksicht auf (46) 


ee, 1 dv m 
8 


E 
= 
= 
7 
| 
dey 
dH + 
> 
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a u Für den Entropiezuwachs des ganzen Systems ergiebt sich: 


d(y+n' 1 dx ly, dx 
(49) c L 
1 dv 
| dp. 


Bezeichnen wir durch M, die ganze vorhandene Wasser- 
masse, so ist 
m=M—-m=M 

und 
v= mo = Mw’ — 


7 Substituiren wir den angegebenen Werth von » in (49), 
so ergiebt sich: 
d(n+n\) ;« 
dy+dy, = dit 
1 da dy di ’ 
(wer: A | ds d2,+ a3 d H+ ds 
in = M, 6 a’ 
oder mit Hiilfe der aus (25) folgenden Differentialbeziehungen: 


m 


dp + 08 


dp, 


, m m .. 
| dy+dı, = dit — d(QI)+ T 89 did 
_M | 


Die bei der betrachteten Zustandsänderung dem System 
zugeführte Wärme ist: 
(51) d2= T(dn + dn), 
wo für dy + dy, einer der Werthe (49), (50) oder (50) zu 
setzen ist. 


VI. Kreisprocesse. 


Bei dem von uns betrachteten System ist eine grosse 
Mannichfaltigkeit von verschiedenen Kreisprocessen denkbar. 
Einige typische Beispiele werden durch die folgenden Schemata 
dargestellt; die Drucke H,, Z, werden dabei als constant be- 
trachtet. u 


il 
| 
| 
if 
a 
( 
= 
( 
al 
. 
‘ 
| 
= 
| 
7 
| 
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(2 
ir =.P< =P 


~< 


(3 


ith 


Wir können diese Processe noch durch Einschaltung 
adiabatischer Uebergänge abändern und erhalten so die wei- 
teren Schemata: 

A adiabat. adiabat. 


Y 


(5) A adiabat. y adiabat. 
(7) . A adiabat. yadiabat,. Why aber 


” 


(8) A adiabat. y adiabat. 


(9) A adiabat. y adiabat. 


Nehmen wir an, dass die Processe zwischen unendlich 
benachbarten Grenzeurven sich abspielen, so sind nach (49) 
die auf den Wegen a, 4, ce zugeführten Wärmemengen bei dem 
ersten Process: 
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A \ds ay 


dt 


somit die ganze zugeführte Wärmemenge: 


mo, ax, 


) 19 1= 
~ a=. + % d=, + My =,, 


— 
We 


und mit Benutzung der Gleichung (22) und ( 


Die hei dem Kreisprocess von dem System peewee 
Arbeit ist gleich &d Q. 


Bei dem zweiten Kreisprocess ergiebt sich ebenso | N 
me 
(53) dQ= — WITH 
Der dritte Process spielt sich bei constanter Temperatur | 
ab, die zugeführte Wärme und die geleistete Arbeit sind 
somit gleich Null. | 


Die bei den beiden ersten adiabatischen Processen zu- 
geführten und in Arbeit verwandelten Wärmemengen sind: 


m 
(54) dQ=-- did =, 
und 


Bei dem Processe (6) werden auf den Wegen a und ec 
die Wärmemengen zugeführt: 


A 


mo, d 
d2.= —(T+d9) 


J q 
= 
d d 
(4 
7 
2 
> 
x 
7 
» 
4 
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Für die ganze zugeführte Wärmemenge ergiebt sich, da 

—a 
+dE=dE+dE: 


10 M Wy [d«, dx, 
mo, du, 
= :d$dE, 
M Wo { @ x, d dx 
77 fi =e 
+1 a las dit + as 


Nun ist der Weg d ein adiabatischer, somit: 


Mia de, ‚_ı dy+n) 


# q ae '**." *? 

_ Substituirt man diesen Werth in der zweiten Klammer, 
so folgt aus den Gleichungen (44) und (4/7), dass ihr Inhalt 
verschwindet; es ist ferner: 


en 
Somit 
= d d(n+n,) 


‚mo, dx, 


m 
u ao 


d=,d it, 


= 


und wieder mit Benutzung der Gleichungen (44) und (47) 


(56) dü- ( 


Ebenso ergiebt sich für den Process (7) 
1/de d’v 
- 
Die bei dem Process (8) zugeführten Wärmemengen sind: 


T dv 


2 


T+dd d 
dd \ 


dv 


LE, 


d 2, = + + - 
+ d de, 


ds \""* ae 


Ä 
| | | 
4 
7 > 
| 
q 
re 
| | 
+ 
u 
| 
| 4 
=, 
| 
my 
| 
| | 
| 
=,» 
| 
| | | 
; | | 
er 


x dp + x lode 
+ T + 7 


\d 


dx, 


@ x, 
+ MO, ds az 


und da die Wege b d adiebatisch sind: 
d d(n + 


woraus die Subtraction: 
T, b d? ( + 7) 
= 
Substituiren wir diesen Werth in der Gleichung fiir dQ, 
ergiebt sich mit Vernachlissigung der Glieder der dritten 
Ordnung 


ditdp. 


1 dr 
Ads 
T a dv’ d(n+n',) dv’ dx 

( 9 —ma wi. 


Von den in der Klammer enthaltenen Ausdrücken ist der 
erste nach (44) und (47) Null. Es ergiebt sich ferner aus den 
Gleichungen (43) und (46) 


d2= ditdp 


= — . 
dv fdu, du, 


Somit ist auch der zweite Theil der Klammer Null und 
man erhält schliesslich 
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Ebenso ergiebt sich für die bei dem Kreisprocess (9) Ber: 


Zu- 


geführte Wärme 
da, 1945 
(59) a of A ds 


Wir haben uns im Vorhergehenden auf die Betrachtung 
von Kreisprocessen beschriinkt, welche zwischen unendlich be- 
nachbarten Grenzen sich abspielen. Ihre Kenntniss genügt, 
um die bei beliebigen Kreisprocessen geleistete Arbeit zu be- 
rechnen. Um dieses zu zeigen, benützen wir eine graphische 
Darstellung der Veränderungen, indem wir auf drei zueinander 
rechtwinkligen Axen die Werthe von 9, p, =, abtragen; die 
Axe der Temperatur sei vertical. Einen beliebigen Kreis- 
process stellen wir durch eine geschlossene Raumcurve s dar 
und legen durch sie eine beliebige Fläche #. Wir schneiden 
diese durch Horizontalebenen H, H, ..., welche in dem Ab- 
stand d+ aufeinander folgen. Die Schnittcurven seien AB, 
A, B,, 4, B,... An Stelle des gegebenen Processes setzen 
wir eine Summe von Processen, bei denen die Flächen ABBA,, 
A, B, B, A, ... der Reihe nach durchlaufen werden. Von den 
neuen Processen betrachten wir denjenigen, welcher sich 
zwischen den Curven 4B und 4, B, abspielt. 

Die Curve 4 B projiciren wir auf die durch 4, B, gehende 
Horizontalebene H, in AB und ziehen zwischen den Curven 
4, B, und AB den polygonalen Zug «a, Pb, yc, so, dass die 
Seiten @a,, Bb,, yc, parallel der Axe p, die Seiten a, ß, d 17 
parallel mit =, sind. Durch die Punkte «, #, y ziehen wir 
Parallelen zu der Axe #, und erhalten auf 4B die Schnitt- 
punkte a, 5, ce und die Parallelogramme abb,a,, bee, b.. 
Durch a, 5, ¢ ziehen wir Parallelen zu den Axen p und =, 
die sich in d und e schneiden; d projiciren wir nach 0, e 
nach & und ziehen noch @d, 08, Be und ey. Kreisprocesse 
bei constanter Temperatur liefern keine Arbeit, wir können 
somit die Wege abc und ¢, 4, a, durch adbec und c,yb, Pa, « 
ersetzen. Lassen wir nun noch die Strecken aa,, bb, cc, 
aa, bf, cy, dd, es, Öß, ey, @d und fe je zweimal im ent- 
gegengesetzten Sinne durchlaufen, so ergiebt sich, dass an 

Stelle der ursprünglichen Wege treten können: entweder die 
Kreisprocesse: 
a,a und dce,b,b 
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oder die Kreisprocesse: 


beeBb, ecyese, yb Be. 
j ae bei constanter Temperatur vor sich gehende Process 
 ößa,«ö leistet keine Arbeit. Daher führt unsere Betrachtung 
zu dem Schluss, dass der Process abb, a,a zu ersetzen ist 
durch die Summen der Processe add aa und dbfdd. Nun sei 
ad=dZ, aaw=dit, aa =dp. 
Die Summe der Arbeiten ist: 


, 


dx = dv 
d2= —ma, ede = ag dp. 


Bezeichnen wir den Inhalt von abb,a, durch df, seine 
Normale durch n, so ist 


dx 
dQ=— Im 008 p) + cos (n, df. 


Die Arbeit, welche bei dem ganzen durch die Raumcurve s 
dargestellten Kreislauf geleistet wird, ist somit 


, 


dx d 
(60) Q=- [{mo, cos (n,p) + cos (n, df, 


wo die Integration sich über alle Elemente der Fläche 7 hin 
erstreckt. Die so für die Arbeit gewonnene Gleichung enthält 
die Entropie nicht, während in dem ursprünglichen Ausdruck 
durch ein über den Rand von F sich erstreckendes Integral 
nach (49) ein von der Entropie abhängendes Glied auftritt. 


Hermann von Helmholtz, 
geboren zu Potsdam am 31. August 1821, ist am 8. Septem- 


ber 1894 in Charlottenburg verschieden. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzig. 
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